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Das  Crotonöl  gewinnt  man  durch  Pressen  der  im  Handel 
unter  dem  Namen  «Grana  Tiglii  minora^  vorkommenden 
PrOchte  von  Croton  Tiglium  (Purgircroton,  Tiglibaum,  Grana- 
tincroton),  welche  Pflanze  der  in  jeder  Beziehung  so  höchst 
bemerkenswerthen  Familie  der  Euphorbiaceen  angehört  Sie 
findet  sich  in  allen  Theilen  Ostindiens,  wie  in  Halabar, 
Ceylon^  Java  und  den  Molukken  wildwachsend,  wird  aber  da- 
selbst auch  als  Arzneimittel  angebaut 

Obgleich  das  Crotonöl  schon  seit  langer  Zeit  in  den 
Arzneischatz  aufgenommen  ist,  haben  doch  die  heftigen  Wir- 
kungen desselben  von  seinem  Gebrauche  abgeschreckt ,  bis 
die  Empfehlung  des  ostindischen  Chirurgen  Dr.  Conwel 
demselben  um  das  Jahr  1830  wieder  Eingang  in  Europa 
verschafite. . 

Es  dient  in  zweierlei  Art,  nämlich  äufserlich  als  Rube- 
faciens  und  innerlich  als  Purgans.  Als  Rubefaciens  ist  es 
sehr  geschStzt,  weil  die  dadurch  entstehenden  t'usteln  ge- 
wöhnlich fast  keine  Narben  hinterlassen;  aber  noch  werth- 
voUer  ist  es  als  Purgans,  wie  folgender  Satz>  der  aus 
Oesterlin's  Heilmittellehre  genommen  ist,  zeigt  :  „Crotonöl 
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2  Schlippe,  Untersuchung 

gilt  als  raschwirkendes  9  sicheres  Drasticum  par  excellence, 
mit  welchem  schön  in  kleinen  Dosen  Wunderdinge  auszu- 
richten.  Man  greift  daher  zu  diesem  Mittel  als  letztem  Re- 
fugium  in  allen  Fällen,  wo  aus  irgend  einem  Grunde  dem 
Kranken  keine  gröfseren  Dosen  eines  anderen  Purgans  bei- 
gebracht werden  können,  oder  ohne  Erfolg  gegeben  wurden, 
und  doch  Purgirwirkung  eintreten  sollte^. 

Trotz  dieser  ausgezeichneten  Eigenschaften  des  Croton- 
öles  gab  es  bis  jetzt  erst  wenige  Chemiker,  die  demselben  ihre 
Aufmerksamkeit  schenkten  und  daraus  den  so  merkwürdigen 
wirksamen  Bestandtheil  darzustellen  versuchten.  Die  erste 
Untersuchung  darüber  verdankt  man  den  beiden  Chemikern 
Pelletier  und  Caventou*).  Sie  veröffentlichten  ihre  Ar- 
beit in  der  Meinung,  das  Oel  der  Früchte  von  Jatropha 
Curcas  untersucht  zu  haben,  welchen  Irrthum  sie  aber  später 
erkannten  **).  Sie  fanden  im  Kern ,  der  66  pC.  der  Samen 
bildet,  ein  dickes,  leicht  in  Weingeist  lösliches  Oel,  in  Ver- 
bindung mit  einer  leicht  flüchtigen,  scharf  wirkenden  Säure, 
die  sie  Jairophasäure  nannten  und  auf  folgende  Art  darstell- 
ten. Die  bei  Verseifung  des  Oels  erhaltene  Unterlauge,  die 
von  fast  schwarzer  Farbe  war,  übersättigten  sie  mit  Wein- 
säure und  destillirten  dann  diese  Mischung.  Die  dabei  über- 
gegangene saure  Flüssigkeit,  die  einen  starken  Geruch  besafs, 
neutralisirten  sie  mit  Barytwasser  und  dampften  ein.  Hierbei 
bemerkten  sie  Trübung  und  erhielten  zuletzt  einen  weifsen 
Staub ,  der  die  Nase  reizte ,  scharf  schmeckte  und  Speichel- 
flufs  verursachte.  Dieses  Pulver,  mit  einer  Säure  versetzt, 
entwickelte  einen  starken  eigenthümlichen  Geruch,  und  lie- 
fierte  durch  Destillation  die  Jatrophasäqre ,  deren  Dämpfe, 
durch  ein    auf  —  5<*    erkältetes    Rohr   geleitet,    darin    fast 


*)  Journ.  de  Pharm.  IV,  289  (1818);   Bucfan.  Rep.  VI,  300. 
**)  Jouro.  de  Pharm.  Jaouar  1823;  Bucho.  Rep.  XXI,  284. 
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angenblieUicli  etstarrten;  Sie  neatralifiirten  die  Säure  mit 
Ammdiiiak  und  erbielien  damit  aus  Blei-,  Kupfer*-  ond  SSber- 
saben  weifse  Niederschlüge ;  aus  Eisenoxydubalzen  fielen  da- 
durch isabellgelbe  Verbindungen  aus.  Als  sie  das  rohe, 
sauer  reagirende  Crotondl  mit  Magnesia,  die  in  Wasser  ver- 
theilt  war,  kochten,  löste  sich  ein  Theil  der  Magnesia  in 
tetzterem.  Die  durch  Eindampfen  des  Wassers  erhaltene 
Verbindong  zeigte,  mit  Säure  Tersetzt,  denselben  unverkenn- 
baren Geruch,  wie  die  oben  erwähnte  Barytverbindung;  zu- 
gleich war  das  Oel  nun  ohne  saure  Reaction  und  von  ge-* 
ringerem  Geruch.  Sie  schlössen  daraas  zuerst,  die  abgeschie- 
dene flüchtige  Säure  sei  die  Trägerin  der  besonderen  Eigen- 
Schäften  des  Oeles;  aber  ein  Tropfen  des  neutralen  Oeles 
war  noch  schärfer  wirkend,  als  alle  aus  einem  grofsen  Theile 
mit  Magnesia  abgeschiedene  Säure  zusammen.  Diese  Klippe 
umgingen  sie  mit  der  Erklärung ,  Magnesia  sei  zu  schwach, 
um  alle  Jatrophasäure  wegzunehmen,  sie  könne  sich  nur  mit 
der,  nicht  mit  dem  Oele  verbundenen  Säure  vereinigen.  In 
der  That  fanden  sie,  dars  das  mit  Natronlösung  gekochte, 
also  verseifte  Oel,  nach  der  Destillation  mit  Weinsäure  ein 
ganz  wirkungsloses  Oel  lieferte.  Aber  auch  die  mittelst 
Natron  abgeschiedene  flüchtige  Säure  war  nur  von  schwach 
scharfer  Wirkung,  welche  Erscheinung  nach  ihnen  leicht 
dadurch  zu  erklären  ist,  dafs  die  abgeschiedene  Jatrophasäure 
sich  im  Hydratzustande  befindet,  wobei  das  Wasser  sowohl 
chemisch  als  mechanisch  der  Schärfe  entgegenwirke.  Ein 
Unterschied  in  der  Wirkung  der  flüchtigen  Säure  und  des 
Oeles  war  ihnen  demnach  nicht  entgangen;  aber  sie  glaub- 
ten den  Grund  dazu  in  den  verschiedenen  physikalischen 
Eigenschaften  suchen  zu  können;  dafs  jedoch  sie  selbst  nicht 
durch  diese  Erklärung  befriedigt  waren ,  geht  aus  folgendem 
Salze,  womit  sie  ihre  Abhandlung  sch^iefsen,  hervor  :  „Das 
Oel ,   das  in  geringen  Mengen  so  furchtbare  Wirkungen  auf 
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den  OrguniümDS  fiofsert,  verliert  diese  Wirkung  durch  Ver- 
seifung,  indem  eine  kleine  Menge  einer  Sfiure  abgeschieden 
wird,  der  es  seine  wirksamen  Eigenschaften  zu  verdanken 

Auf  diese  Abhandlung  folgte  zunächst  die  von  Buchner*), 
welcher  das  Crotonöl  in  der  Absicht  untersuchte,  darin  eine 
ähnliche  Säure  zu  finden,  wie  die  zwei  französischen  Chemi- 
ker in  dem  Oele  der  vermeintlichen  Jatropha  Curcas.  Bu eb- 
ner destillirte  zu  diesem  Behufe  die  Unterlauge  der  Seife 
mit  Schwefelsäure  und  sättigte  das  saure  Destillat  mit  Baryt; 
nach  dem  Abdampfen  hatte  ihm  dieses  einen  Rückstand  ge« 
lassen,  dessen  Gewicht  2  pC.  der  angewandten  Samen  betrug. 
Der  grdfste  Theil  davon  bestand  wohl  aus  Chlorbaryum,  wel- 
ches vom  Cblorkalium  der  Lauge  herrührte.  Die  aus  der 
Barytverbindung  abgeschiedene  Säure  besehreibt  er  als  eine 
wasserhelle  Flüssigkeit  von  starkem,  betäubendem,  ganz 
eigenthümlichem  Gerüche  und  kratzendem  Geschmacke,  die 
sich  in  Wasser  und  Weingeist  in  jedem  Verhältnisse  lost 
und  deren  Dampf  bei  —  5^  in  Krystallen ,  die  schon  bei  0® 
verdampfen,  erstarrt.  Buchner  erhielt  damit  dieselben 
Metallniederschläge,  wie  obengenannte  Chemiker. 

Gleichzeitig  mit  Buchner  machte  auch  Brandes**} 
eine  Untersuchung  der  Crotonsamen  bekannt.  Er  tbeilt  darin 
vorerst  SEwölf  Versuche  mit,  die  er  zur  Ausmittelung  des 
scharfen  Princips  anstellte,  und  die  ihn  zu  dem  Schlüsse  führ- 
ten, dafs  die  heftigen  Wirkungen  des  Crotondles  in  einer 
flüchtigen  Säure  allein  liegen,  und  dafs  diese  Säure  sich  aus 
einem  flüchtigen  Oele  unter  Mitwirkung  von  Licht  und  Was- 
ser bildet.     Darauf  läfst  er   eine    genaue   quantitative  Be- 


•)    Bocbn.  Rep.  XIX,  185. 

**)    ArchiT  def  DorddealS4*Ji.  Apotb.-Ver.  IV,  173(t824);  Buchn.  Bep. 
XVm,  474. 
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fttinmuDg  der  Bestandtheile  der  ganzen  Samen  folgen,  deren 
Scheidung  er  durch  folgeweise  Behandlung  mit  Weingeist, 
Wasser,  Salzsäure  und  Kalilösung  bewirkte.  Seine  Ergeb^ 
nisse  sind  folgende  : 

In  2000  Theilen  Samen  sind  enthalten  : 

340  flftcliiifet  Oel,  Crotonsinre,  CrotooAl  mit  CrotODf.  nnd  CrotoDio, 

6p5  crotoDsauret  Salz  (des  €rotoniiis)  nnd  Farbstoff, 

7  Slearin, 

6  Wacht, 
20  Halbhars, 

5,25  ioulinartige  Snbatani, 

23,5  Gummi, 

40  Kleber, 
180  GunuBOfn, 

41  fSrboide  eztractive  Materie  mit  etwaa  Scbleimmcker,  laurem 

fipfekanrem  Kalk  nnd^  Kali, 
6,25  Eiweiib, 
i4        TerhSrtetet  Eiweifs, 

7  StSrkmehl  mit  pbotpborsanrer  Magnesia, 

102        verhArtetes  StSrkmehl  mit  photphors.  Kalk  nnd  Magneata, 
780       Samenhaile  und  Samei^wer,^ 
450       Waaaer. 

Der  Werth  dieser  Bestimmungen  läfst  sich  daraus  bemes- 
sen, daGs  manche  der  aufgeführten  Stoffe  sich  gar  nicht  darin 
finden,  wie  z. B.  das  Crptonin,  von  dem  Weppen*}  nachwies, 
dafs  es  nur  eine  Magnesiaverbindung  fetter  Säuren  des  Oeles  ist. 

Das  Crotonöl  erfuhr  noch  eine  andere  nennenswerthe 
Untersuchung  durch  Nimmo.  ^)  in  Glasgow.  Er  fand 
im  Kern,  der  nach  ihm  64  pC.  der  Samen  bildet,  32  pC.  fet- 
tes Oel  und  27,5  scharfes  harziges  Princip.  Das  durch  Pres- 
sen gewonnene  Oel  fand  er  aus  55  Theilen  fettem  Oele  und 
45  Theilen  des  scharfen  Harzes  bestehend. 

Noch  Einiges  über  Crotonsamen  findet  sich  im  Jahre 
i829  in  einer  Abhandlung  über  die  Samen  einiger  Euphorbia- 


«3  DIeae  Annalen  LXX ,  254. 
•*}  Jonm.  d.  Pharm.  X,  175  (1823) ;    Budin.  Rep.  XY,  234. 
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ceen  vonSoubeirdn*).  Er  8«gt  darin:  ^Sehen  wir  ab  tob 
der  flüchtigen  Säure  von  Groton  Tiglium,  so  stimmen  die 
Oele  aller  unterguchten  Euphorbiaceen  darin  überein,  dafs 
sie  aus  einem  milden  Oele  und  einem  purgirenden  Harze 
bestehen.  Der  Unterschied  dieser  Oele  ist  nur  im  verschie- 
denen Mengenverhältnisse  beider  Bestandtheile  ku  suchen.^ 
Aufserdem  sagt  er  darin  von  Nimm o 's  Untersuchung,  sie 
beziehe  sich  auf  Oel  der  Samen  von  Jatropha  Curcas,  ohne 
diese  seine  Behauptung  näher  zu  begründen  f'  er  sagt  es 
wahrscheinlich  nur,  weil  Nimmo  das  Oel  nicht  in  Weingeist 
leicht  löslich  fand,  von  welcher  Eigenschaft  Soubeiran  bei 
Darstellung  des  Crotonöles  zur  Erzielung  einer  gröfseren 
Ausbeute  Nutzen  zu  ziehen  glaubt;  denn  durch  Pressen  der 
zerstampften  Samen  gewinnt  er  14,6  pC.  und  nach  darauf- 
folgendem Tränken  derselben  mit  Weingeist  erhält  er  durch 
abermaliges  Pressen  noch  12,4  pC.  Oel.  —  Mit  Hülfe  von 
Aether  gewann  S  tum  er  aus  den  Samen  66  pC.  davon. 

In  der  Absicht,  unsere  eben  aufgezählten  Kenntnisse  über 
Crotonöl  auf  Richtigkeit  zu  prüfen  und  zugleich  vielleicht 
durcb  neue  Thatsachen  zu  bereichern  ^  unterwarf  ich  den 
Gegenstand  einer  neuen  Untersuchung  und  theile  dieselbe 
in  Folgendem  mit 

DarsUUimg  des  Oeles, 

Das  zur  Untersuchung  verwendete  Oel  habe  ich  selbst 
aus  Granatillsamen  auf  folgende  Art  dargestellt.  Die  Samen 
wurden  zerstampft,  im  Wasserbade  erwärmt  und  zwischen 
warmen  Platten  geprefst.  Hierdurch  konnte  nur  ein  Thell 
des  enthaltenen  Oeles  gewonnen  werden;  noch  ein  zweiter, 
ungefähr  eben  so  grofser  TheU  liefs  sich  mittelst  Weingeists 
wie  allgemein  üblich  ist,  den  abgeprefsten  Kuchen  entziehen, 

V- — 

*)  Joini.  d.  Pharm.  XV,  501. 
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indem  dieselben,  mit  85 prooentigem  Weiogeigt  Übergossen, 
in  ein  Ge(\kis  gebracht  wurden ,  dessen  Einrichtung  erlaubte, 
den  unten  abgeflossenen  Alkohol  wieder  zurück  zu^destiiliren. 
Die  Beobachtung  dieses  Vorgangs  lehrte  leicht,  dafs  die 
Wirkung  des  zu  Hülfe  gezogenen  Alkohols  nicht  die  war, 
das  Oel  zu  lösen,  sondern  nur  dasselbe  zu  verdrängen ;  denn 
in  der  unten  abtropfenden  dünnen  Flüssigkeit  waren  scharf 
getrennte  Oeltröpfcben  zu  bemerken.  Nachdem  der  Wein* 
geisi  viermal  den  Apparat  durchsetzt  hatte,  war  diefs  nur 
noch  wenig  der  Fall,  und  der  Apparat  wurde  defshalb  aus* 
einander  genommen.  Die  nun  im  Auffanggefäfse  enthaltene 
Flüssigkeit  bestand  ans  zwei  Schiebten,  einer  unteren  öligen, 
aus  einem  Theil  Weingeist  und  14  Theilen  Oel  zusammen-^ 
gesetzl,  und  einer  oberen  dünnflüssigen,  welche  auf  23  Theile 
Weingeist  einen  Theil  Oel  entbielt.  Die  noch  mit  Alkohol 
durchdrungenen  Samen  aus  dem  Apparate  lieferten  bei  einer 
Pressung  eine  noch  bedeutende  Oelausbeute  mit  aufschwim- 
mender weingeistiger  Oellösung.  Dieser,  sowie  der  vorher 
erwähnten,  wurde  durch  Destfllation  unter  Wasserzusatz  der 
Weingeist  entzogen,  so  dafs  zuletzt  das  Oel  einem  klaren 
farblosen  Wasser  aufschwamm,  welches  aber  beim  Erkalten 
sich  trübte,  weil  ein  schmutzig-gelber  krystalli nischer  Stofi^ 
ausgeschieden  wurde,  den  wir  bei  Beschreibung  der  Ver- 
seifung des  Oeles  etwas  naher  betrachten  werden. 

Die  durch  die  verschiedenen  Behandlungen  der  Samen 
erhaltenen  Oele  waren  in  Bezug  auf  ihre  hautentzündende 
Wiriiung  von  dreierlei  Art.  Das  wirksamste  war  das  aus 
der  weingeistigen  Lösung  erhaltene ,  während  dasjenige^ 
wdcfaes  unter  jener  Lösung  die  dickere  Schichte  bildete,  von 
bedeutend  geringerer  Wirkung  war;  aber  auch  diesem  stan- 
den die  Oele,  die  bei  der  ersten  und  zweiten  Pressung  er- 
halten wurden,  an  Schärfe  sehr  nach.  Diese  Beobachtungen 
widersprechen  geradezu  den  Versuchen    von   Piodagnel, 
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womit  dieser  die  medicinische  Gleichwerthigkeit  des  geprefs- 
ten  Crolonöles  und  des  mit  Weingeist  ausgezogenen  beweist 
und  für  deren  Richtigkeit  Soubeiran*)  ganz  einleuchtende 
Anschauungsweisen   vorbringt 

Die  Wirkung  auf  die  Haut  wurde  in  der  Art  geprüft,  dafs 
ein  Tropfen  des  zu  prüfepden  Stoffes  auf  einer  bezeichneteh 
Stelle  des  Vorderarmes  eingerieben  und  der  nicht  verschluckte 
Theil  dann  mit  Papier  wieder  weggenommen  wurde.  Nach  8 
bis  12  Stunden  war  Entzündung,  wenn  solche  eintrat,  sichtbar. 

» 

Das  mit  der  Presse  gewonnene  Oel,  welches  das  in  den 
Apotheken  gewöhnliche  ist,  war  dickflüssig,  bräunlich,  von 
stark  ranzigem  Cieniche,  das  bei  geringer  Temperaturerniedri» 
gung  sich  trübte  und  einen  Bodensatz  bildete,  der  einzig  aus 
den  Glyceriden  höherer  Säuren  der  Pettsüurereihe  bestehend 
befunden  wurde.  Die  Löslichkeit  des  Crotonöles  in  Wein- 
geist ist  auffailenderweise  nach  allen  Angaben  der  des  Ri- 
ciuusöles  gleich  oder  sehr  ähnlich;  so  sagt  Soubeiran 
in  seinem  Traitö  de  Pharmacie  (11  ,  49) ,  wo  er  im 
Allgemeinen  von  den  Euphorbiaceen  spricht  :  ^Croton-  und 
Ricinusöl  sind  sehr  löslich  in  Weingeist,  während  die  ande- 
ren, aus  Pflanzen  dieser  Familie  gewonnenen  Oele  es  nicht 
in  höherem  Grade  sind,  als  alle  gewöhnlichen  fetten  Oele"", 
und  Mohr  sagt  in  seineiti  Commentar  zur  preufsischen  Phar- 
makopoe :  „Das  Ci*otonöl  ist  harzartiger  Natur  und  löslich 
in  Alkohol.^  Um  die  Löslichkeit  des  Oeles  in  Weingeist  zu 
bestimmen,  wurde  dasselbe  vorerst  zur  Entfernung  der  freien 
Säuren  und  der  Harze  mit  alkoholischer  Natronlösung  behan- 
delt, wodurch  ein  neutrales  schwachgelbes,  fast  nicht  mehr 
scharfes  Oel  erhalten  wurde,  mit  einem  eigenthümlichen, 
vielleicht  an  Jalappenharz,  mehr  gewifs  an  Senegaabsud  erin- 
nernden  Gerüche.     Derselbe  Geruch   ist  auch   dem  rohen 


*)    Soabeiran,  Trait^  d.  Pharm.  I,  499. 
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GrotoDöle  eigen,  wenn  dasselbe  aus  nicht  za  alten  Samen 
bereitet  ist,  bei  dem  der  ranzige  Geruch  zu  sehr  vorherrscht. 
Das  neutrale»  fast  ganz  harzfreie  Oel,  das,  wie  später  gezeigt 
wird,  nur  aus  Glyceriden  bestand,  erforderte  zu  seiner  Lösung 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  das  35  fache  Gewicht  85  pro- 
centigen  Weingeists.  Nach  einer  anderen  früher  erwähnten 
Bestimmung  war  1  Theil  Oel  in  nur  23  Theilen  Weingeist 
gelöst,  aber  dieses  enthielt  Harz  und  freie  fette  Säuren ,  die 
beide  sehr  leicht  in  Weingeist  löslich,  sind. 

Crotanokeife  mnd  die  dieselbe  bildenden  Sauren. 

Nachdem  eritannt  war,  dafs  der  gröfste  Theil  des  Cro<- 
tOBöles  aus  Glyceriden  besteht,  schien  es  vor  Allem  Wissens- 
wertb,  die  mit  Glycerin  verbundenen  Säuren  zu  kennen« 
Das  einzig  Bekannte  darüber  verdanken  wir  Rowney  *}, 
welcher  Crotonöl  mit  Ammoniak  behandelte  und  die  dadnrch 
erhaltenen,  mit  Harz  gemengten  Amide  durch  Umkrystallisiren 
reinigte,  um  sie  der  Bauschanalyse  zu  unterwerfen,  die  ihn 
zur  Formel  des  Margarinamids,  C84H8sNOs,  führte. 

Da  die  nähere  Erkennung  der  Säuren  vor  Allem  die 
Verseifung  nothwendig  machte ,  so  wurde  dieselbe  vorge- 
nommen und  dazu  der  durch  Pressen  erhaltene  Theil  des 
Oeles'  benutzt ;  denn  das  andere,  welches  unter  BeihfMfe  von 
Weingeist  gewonnen  war,  schien  wegen  seiner  gröfseren 
Schärfe  verwendbarer  zur  Darstellung  des  hautreizenden 
Stoffes. 

Die  Verseifung  war  nach  kurzem  Kochen  mit  sehr  star- 
ker Natronlauge  ohne  Schwierigkeiten  von  Statten  gegangen, 
und  hatte  eme  braune  Seife  geliefert,  die  auf  einer  fast 
schwarzen  Unterlaoge  schwamm.  Nach  dreimaligem  Aussalzen 
war  die  Seife  nur  noch   gelb  geßrbt.    Beim  Uebergiefsen 


*)  Ediob.  B.  S.  TrBni.  XXI,  part  2;  Jabresber.  t  1855,  533. 
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mit  SMaren  und  Erwärmen  gab  sie  keinen  Geruch ,  woraus 
ersichtlich  war,  dafs  dieselbe  keine  fluchtigen  Säuren  ent- 
hielt Um  die  nichtflüchtigen  Säuren  zuerst  in  die  gewöhn- 
lichen zwei  Gruppen  zu  trennen ,  in  die  festen ,  der  fetten 
Säuremreihe  angehörende,  und  in  die  flüssigen,  derOelsäure- 
reihe  angehörende,  sollte  die  Bleiverbindung  mit  Aether  be- 
handelt werden ;  da  aber  die  Tersnchsweise  dargestellte 
Bleiseife  sich  dazu  unbrauchbar  erwies  (sie  roch  nämlich 
beim  Trocknen  bei  90<*  sehr  stark  ranzig  und  färbte  sich 
dabei  gelb},  so  diente  dazu  die  Kalkseife.  Zu  ihrer  Dar- 
stellung wurde  die  Natronseife  in  Wasser,  zu  welchem  ein 
kleiner  Theil  Soda  "gesetzt  war,  gelöst;  dieser  Zusatz  ver- 
hinderte die  Bildung  von  saurer  Seife  und  verursachte  zu- 
gleich, bei  darauf  folgendem  Zusatz  von ,  Chlorcalciumlösung, 
die  Fällung  von  kohlensaurem  Kalke ,  der  als  Verdünnungs- 
mittel sowohl  das  Trocknen  wie  auch  das  Ausziehen  mit 
Aether  sehr  erleichterte.  Der  mit  Chlorcalcium  erhaltene 
Niederschlag  wurde  ausgewaschen,  getrocknet,  gepulvert  und 
dann  in  einem  hohen  cylindrischen  Glase  mit  Aelher  über- 
gössen; nachdem  letzterer  einigemal  durch  neue  Antheile 
ersetzt  war,  wurde  die  ungelöste  Masse  auf  einen  ver- 
schliefsbaren  Trichter  gebracht,  um  darin  so  vollständig  wie 
möglich  mit  Aether  erschöpft  zu  werden.  Die  nun  rück- 
ständige Masse,  die  den  gröfsten  Theil  der  ursprünglichen 
Seife  bildete,  wurde  geprefst,  dann  in  Wasser  vertheilt  und 
zur  Entfernung  des  Aethers  erwärmt;  hierauf  wurde  Salz- 
säure zugesetzt  und  so  lange  im  Sieden  erhalten,  bis  die 
Säuren  als  klares  Oel  aufschwammen.  Nach'  dem  Erkalten 
wurde  die  erstarrte  Kruste  abgenommen  und  in  zwei  Volumen 
Weingeist  in  der  Wärme  gelöst.  Am  anderen  Morgen  war 
bei  einer  Kälte  von  —  8^  die  ganze  Masse  durch  grofse 
nadeiförmige  Kry^talle  fast  unbeweglich.  Diese  wurden  auf 
einem  Filter  durch  Waschen  mit  Weingeist  von  der  braunen 


Matlerlaoge  befreit  und  dann  versuchsweise  ein  kleiner  Theil 
dayan  dureh  theilnreise  Fttliung  in  3  Tbeile  gespalten ,  von 
denen  der  erste  bei  65<*,  der  zweite  bei  57*  und  der  dritte 
bei  52^  schmolz.  Die  Verschiedenheit  dieser  drei  Zahlen 
liefs  auf  das  Vorhandensein  mehrerer  Säuren  schliefson,  zu 
deren  Trennung  dieselben  der  theilweisen  Ausföliung  in 
folgender  Art  unterworfen  wurden. 

Die  weingeistige  Lösung  der  Säuren  von  einer  Verdün* 
mnig«  die  selbst  beim  Abkühlen  bis  zur  Zimmerwärme  keine 
Ausscheidung  zuliefs ,  wurde  siedend  mit  kleinen  AntheileH 
essigsaurer  Magnesia,  die  ebenfalls  in  heifsem  Weingeist  gelöst 
war,  versetzt  und  der  beim  Erkalten .  entstehende  Nieder"» 
sehlag  am  folgenden  Tage  abfiltrirt,  gewaschen  und  zersetzt. 
Fiel  nach  mehreren  Ausfällungen  auf  genannte  Art  nichts 
mehr  aus,  so  wurde  die  Bildung  eines  Niederschlags  durch 
essigsauren  Baryt,  dann  durch  Wasser  und  darauf  durch 
Natron  versucht.  Auf  diese  Weise  wurde  das  von  Hein tz 
angegebene  Abdestilliren  des  Alkohols  umgangen  und  somit 
die  Bildung  der  Aether  der  fetten  Säuren,  welche  nothwendig 
den  Schmelzpunkt  des  Prodoctes,  dem  sie  sich  beimischen, 
erniedrigen,  vermieden. 

Die  niedergefallenen  Magnesia^  oder  Barytverbindungen 
wurden  in  Wasser  erwärmt,  bis  der  Weingeist  verjagt  war, 
und  nach  Zusatz  von  Salzsänre  gekocht,  bis  die  dadurch 
abgeschiedene  Säure  nicht  mehr  trüb  war.  Die  Schmelz- 
punkte der  nach  beschriebener  Art  dargestellten  Säuren 
wurden  folgender  Art  gefunden.  Die  in  einem  möglichst 
dünnen  Haarröhrchen  befindlichen  Säuren  wurden  neben  die 
Tbermometerkugel  in  ein  kleines,  mit  Wasser  gefülltes  Becber- 
glas  gestellt;  dieses  wurde  in  die  Mitte  eines  gröfseren, 
ebenfalls  wasserhaltenden  Glasgefllfses  schwebend  befestigt 
iiod  nun  der  Apparat  mit  einer  kleinen  Flamme  erwärmt, 
wührend  zugleich  das  Wasser  des  grofsen  Glases  zeitweise 
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ttmg^erührt  wurde.  Man  erreicht  so  leieht  eine  ganz  gleich- 
förmig langsam  steigende  Temperatur  im  kleineren  Glase  und 
yermagf  Beobachtungen  mit  einer  Genauigkeit  auszuführen, 
wie  es  nie  möglich  ist,  wenn  der  zu  untersuchende  Stoff 
auf  der  Thermomelerkugel  selbst  befestigt  ist  und  dann  im 
Wasser-  oder  Luftbade  erwftrmt  wird. 

Vermittelst  beschriebener  theilweiser  Fällung,  die  jedoch 
die  Krystallisation  der  S&uren  aus  Weingeist  durchaus  nicht 
ausschlofs,  waren  nach  28  Ausfallungen  und  Schmelzpunkts« 
bestimmungen  3  Stturea  von  unveränderlichem  Schmelzpunkte 
erhalten  worden.  Sie  schmolzen  nämlich,  die  erste  bei  69% 
.  die  zweite  bei  62%  und  die  dritte  bei  53%8. 

Die  erste  war  in  gröfster  Menge  vorhanden;  sie  bildete 
eine  nach  dem  Schmelzen  auf  der  Oberfläche  höckerig,  im 
Innern  kleinkrystallintsch  erstarrende  Masse,  deren  Schmelz- 
punkt fast  genau  mit  dem  von  Heintz  fttr  die  Stearinsäure 
gefundenen  übereinstimmt.  Um  die  Identität  mit  dieser  darzu- 
Ihun,  wurde  ein  Theil,  nach  längerem  Schmelzen  bei  100^, 
einer  Blementaranalyse  mit  folgenden  Ergebnissen  unter- 
worfen. 

0,2660  Grm.  lieferte  0,7364  Grm.  Kohlensaure  und  0,3020 
Grm.  Wasser,   welche   Gehalte  auf  100  berechnet  folgende 

Zahlen  geben. 

berechnet  gefonden 

G,,        216  76,06  75,50 

Hge         36  12,68  12,61 

O4  32  11,26  11,8fr 

'm  100,00  100,00. 

'  Diese,  sowie  alle  noch  anzuführenden  Verbrennungen  sind 
im  Sauerstoffstrome  vorgenommen. 

Die  bei  62^  schmehsende  Säure  war  nur  in  geringer 
Menge  erhalten  worden,  nicht  nur  im  Vergleich  zur  Stearin- 
säure, sondern  auch  zur  dritten,  bei  53^8  schmelzenden,  <|ie 
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m  mMlerer  Menge  vorlianden  war.  Ihr  Schmelspunkt  stimmt 
mit  dem  der  Palmitinsäure  bberein.  Beim  Erstarren  blieb  sie 
ziemlich  gleichförmig  und  wurde  nur  wenig  schuppig. 

Bei  der  Verbrennung  gaben  0,2782  davon  0,7562  Koh- 
iettsänre  und  0,3160 Wasser;  und  in  Procenten  ausgedrückt: 

berecbost  geftinden 

Cs,        i92  75,00  75,17 

H„  32  12,50  12,62 

O4  32  12,50  12,21 

256  100,00  100,00 

Die  letzte  der  drei  Säuren  hatte  den  Schmelzpunkt  bei 
53^8.  Beim  Erstarren  blätterte  sie  sich,  zeigte  jedoch  keine 
krystallinische  Structor.  Aus  heirsem  Weingeist  schied  sie 
sich  beim  Erkalten,  ähnlich  den  beiden  ^andern,  in  dünnen 
Biättchen  aus.  Ihre  procentische  Zusammensetzung  entspricht 
ziemUch  der  Myristinsäure ,  mit  (Ter  sie  im  Schmelzpunkte 
öbereinstimmt. 

0,2418  derselben  gaben  0,6545  6rm.  Kohlensäure  und 
0,2700  6rm.  Wasser ,  und  in  Procenten  ausgedrückt  : 

berechnet  gafonden 

C,        168  73,68  73,82 

H„  28  12,28  12,41 

O4  32  14,04  13,77 

"228  100,00  100,00 

Wie  o1)en  gesagt  wurde,  war  das  ursprüngliche  Gemenge 
der  drei  Säuren  durch  Krysiallisation  aus  Weingeist  und 
darauf  folgendes  Waschen  mit  demselben  rein  erhalten  wor- 
den. Die  Analyse  dieses  Gemenges  kann  also  nicht  Gewähr 
leisten,  ob  nicht  auch  Säuren  der  gleichen  Reihe  von  niedri- 
gerem KohlenstoiTgehalt  in  dem  Gele  vorhanden  sind;  aber 
leider  war  die  Aufsuchung  solcher  Säuren  nicht  möglich,  da 
dpr  Weingeist,  der  sie  enthalten  mufste,  verloren  gegangen 
Kür.    Im  Laufe  der,  Untersuchung  des  Oeles  gab  sich  jedoch 
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eine  solche  Säure,  wie  aus  Folgendem  ersichtlich  ist,  zii  er- 
kennen. Als  nflmlich  Behufs  der  Darstellung  des  fluchtigen 
Oeles  früherer  Untersucher  die  zerstampften  Samen  mit  Was- 
ser destillirt  wurden,  ging  eu  Anfang  ein  widerlich  moderig 
riechendes  trübes  Wasser  über  und  zu  Ende  der  Destillation 
fanden  sich  im  Kühlrohre  schneeweifse  papierdünne  Blättchen 
von  einigen  Linien  im  Durchmesser,  die  gesammelt  und  gut 
gewaschen  'Wurden;  sie  konnten  jedoch  nicht  von  genanntem 
starkem  Gerüche  befreit  werden,  weil  das  ihnen  anhängende 
flüchtige  Oel,  das  ich  in  Zukunft  der  Kürze  halber  j^Moderöl^ 
nennen  werde ^  in  Wasser  unlöslich  ist.  Der  Schmelzpunkt 
der  Hasse  war  bei  31^.  Sie  löste  sich  in  Weingeist  und  er^ 
theilte  diesem  saure  Reaction.  Um  die  Saure  voiH  Moderöle 
zu  befreien ,  wurde  die  weingeislige  Lösung  mit  Ammoniak 
und  essigsaurem  Baryt  versetzt,  der  dadurch  entstandene 
Niederschlag  mit  Weingeist  abgewaschen  und  mit  Salzsäure 
zersetzt.  Es  war  so  eine  zur  Bestimmung  des  Schmelzpunk- 
tes hinreichende  Menge  der  Säure  erhalten  und  jener  bei 
43^,8  gefunden,  worden,  welches  genau  ,der  Schmelzpunkt, 
den  Hein tz  für  die  Laurinsäure  (C84H94O4)  angiebt,  ist.  Es 
ist  somit  fast  aufser  Zweifel  gestellt,  dafs  auch  .sie  im  Oele 
enthalten  und  zugleich,  dafs  sie  darin  die  niedrigste  Säure 
dieser  Reihe  ist. 

Die  Säuren  s  die  niphi  der  fetten  Säurenreihe  angehören. 

Die  überall  verbreitete  Meinung,  da^  Crotonöl  sei  leicht 
löslich  in  Weingeist,  wie  Ricinusöl,  mufste  natürlich  darauf 
hindeuteni  dafs  jenes  eine  ähnliche  Säure  wie  dieses  enthalte; 
aber  nachdem  die  Löslichkeit  des  fraglichen  Ocles  den  frühe- 
ren Angaben  so  sehr  widersprechend  gefunden  war,  konnte 
daraus  zugleich  mit  Bestimmtheit  die  Abwesenheit  jener  der 
Ricinölsäure  ähnlichen  Säure  erschlossen  werden.  Es  blieben 
somit  dem  CrotonÖlCi  da  es  ein  trocknendes  Oel  ist,  d.  h, 
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da  es  an  der  Luft  einen  Firnifs  bildet  and  dureb  salpetrige 
Säure  nicht  fest  wird ,  nur  noch  eine.  Classe  von  OelsHuren 
übrig,  die  wir  die  der  trocknenden  nennen.  Unsere  Kennt» 
nisse  über  diese  Art  Säuren  sind  sehr  beschränkt,  denn  ans 
der  von  S  c  h ül  er  *).  jöngst  veröffentlichten  Untersnchung  der 
Leinölsäure  können  wir  nur  einige  Eigenschaften  ihrer  Kalk- 
und  Barytverbindung  kennen  lernen.  Die  Formel,  die  er  für  die 
Säure  giebt  (Cs^HsgO«),  gründet  sich  nur  auf  Verbrennungen 
der  freien,  wie  bekannt  so  leicht  veränderlichen  Säure.  — 
Da  es  nicht  unmöglich  schien,  dafs  das  Crotonöl  nur  mM 
trocknende  Säure  enthalte,  so  wurde  trotz  unserer  mangel-*- 
haften  Kenntnisse  darüber  dieselbe  darzustellen  versucht,  und 
obschon  die  von  mir  zu  diesem  Zwecke  Torgenommenen 
muhevollen  Versuche  jene  Annahme  als  unbegründet  erwiesen,  , 
so  mufs  ich  sie  doch  kurz  anführen.  Der  gelbbraune  ätheri- 
sche Auszug,  der  aus  der  ursprünglichen  Kalkseife  erhalten 
war,  würde  in  3  Theilen  folgender  Behandlung  unterworfen. 
Im  Wasserbade  wurde  so  lange  Aether  davon  abdestillirt, 
bis  der  rückständige  Syrup  einen  Niederschlag  zu  bilden  be- 
gann. Ein  nun  erfolgter  Weingeistzusatz  vermehrte  zwar 
den  Niederschlag,  aber  trotzdem  wurde  ohne  Weiteres  eine 
gesättigte  wässerige  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  zugesetzt 
and  kurze  Zeit  damit  digenrt.  So  entstand  ein  schwerer 
weifser  Niederschlag  von  kohlensaurem  Kalke  und  darüber 
eine  gelbe  weingeistige  Lösung  der  Kaliseife,  die  noch  einen 
kleinen  Theil  kohlensauren  Kali's  enthielt.  Zu  dieser  wurde 
eine  starke  Lösung  von  Chlorbaryom  gegossen,  um  die  Baryt- 
seife niederzuschlagen,  die  so  lange  mit  Wasser  gewaschen 
wurde,  bis  letzteres  ohne  Geschmack  blieb;  darauf  wurde 
sie,  zur  Entfernung  des  gröfsten  Theiles  Wassers,  geprefst 
und  dann  in  einem  Kolben  wiederhol!  mit  Weingeist  längere 
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Zeit  gekocht.  Die^e  weingeisUge  Lösung  wurde  durch  einen 
Dampftrichter  filtrirt  und  das  Piltrat  in  mehrere  Abtheilungen 
geiheilt.  Nach  dem  Erkalten  zeigte  das  Filtrat  am  Boden 
und  an  den  Wänden  des  Gefäfses  ein  leichtes  kleinblätteriges 
Gebilde^  das  noch  ein-  oder  zweimal  aus  Weingeist  umkry- 
stallisirt  wurde.  Das  erste  Auskochen  des  Niederschlags  bot 
wenig  Schwierigkeiten,  da  die  erste  rohe  Barytseife,  wie  er- 
wähnt, mit  kohlensaurem  Baryt  gemischt  war;  hierdurch 
schmolz  dieselbe  nicht,  sondern  blieb  immer  pulverig  und 
konnte  so  dem  Weingeist  eine  grofse  Berührungsfläche  bie- 
ten. Beim  zweiten  und  dritten  Umkrystallisiren  schmolz  bald 
4ie  weifse  Krystallmasse  zu  einer  dicken  klaren  Flüssigkeit» 
wie  es  Gott  lieb  beim  Umkrystallisiren  des  Ölsäuren  Baryts 
fand.  Die  weifsen  blätterigen  Niederschläge  wurden  auf 
einem  Filter  mit  Weingeist  abgewaschen,  dann  geprefst  und 
nun  in  einem  Wasserstoffstrome  bei  90^  getrocknet,  bis  das 
Gewicht  derselben  sich  zwei  Stunden  lang  nicht  mehr 
verminderte.  Ein  Versuch  zeigte,  dafs  diese  Verbindungen 
im  Wasserstoffstrome  sich  erst  bei  il2<>  gelb  färbten,  ohne 
jedoch  dabei  zu  sintern. 

Um  den  Barytgehalt  dieser  Präparate  zu  bestimmen, 
wurde  das  Salz  geradezu  im  Platintiegel  geglüht  und  als 
kohlensaurer  Baryt  gewogen,  da  wiederholte  Versuche,  wo- 
bei dieser  kohlensaure  Baryt  darauf  als  schwefelsaurer  ge- 
wogen wurde,  fast  die  gleichen  Ergebnisse  lieferten. 

Zur  ersten  Darstellung  solcher  Barytsalze  diente  die  aus 
der  Kalkseife  zuerst  gewonnene  ätherische  Lösung.  Der 
Weingeist ,  aus  dem  die  rohe  Barytseife  ausgefällt  war, 
sowie  der,  welcher  zum  ersten  Auskochen  derselben  gedient 
hatte,  wurden  zur  Aufsuchung  eines  höheren  Alkohols  ver- 
wendet, weil  ein  solcher  hierin  angehäuft  sein  mufste.  Es 
war  nichts  der  Art  zu  finden,  somit  das  Vorhandensein  eines 
Wachses  ausgeschlossen;  und  da  bei  anderen  Gelegenheiten 


de»  Crotanöles,  17 

von  alkoholarUgen  Stoffen  nur  Glycerin  gefunden  wurde,  00 
besteht  demnach  das  fette  Oel  des  Crotonöles  aufser  aas 
hanartigen  Stoffen  nur  aus  Glyceriden.  Wurde  nun  obige 
Barytseife  weiter  mit  kochendem  Weingeist  behandelt,  so 
fand  man  in  dem  farblosen  Filtrate  nach  dem  Erkalten,  wie 
erwähnt,  eine  weifse  Masse,  deren  Barytgehalt  nach  noch- 
maligem Umkrystallisiren  bestimmt  wurde. 

I.    0,5337  Grm.  davon  hinterliefsen  0,1557  BaOCO,,  ent- 
sprechend 0,1210  BaO  =:  22,9  pG. 

Beim  Erhitzen  der  noch  nicht  gelüsten  BarytYerbindung 
mit  neuen  Mengen  Weingeist  verunglückte  dieselbe  und 
Qöthigte,  einen  zweiten  Theil  ursprünglicher  ätherischer  Lö- 
sung zu  nehmen.  Es  wurden  daraus  zwei  Filtrate  erhalten; 
aber  nur  von  letzterem  wurde  eine  Barytbestimmung  gemacht, 
weil  das  erste  nicht  frei  von  Färbung  erhalten  wurde. 

Zur  Bestimmung  dienten  (II}  0,4255  Grm. ,  welche 
0,1272  BaOGO,,  entsprechend  0,0978  BaO  lieferten,  die  auf 
100  berechnet  22,9  entsprechen. 

Nach  Darstellung  genannter  zwei  Filtrate  vermochte  sie- 
dender Weingeist  dem  reichlichen  sandigen  Rückstande,  der 
noch  viel  Barytseife  enthielt,  fast  nichts  mehr  zu  entziehen. 
—  Heintz  ^}  hatte  Aehnliches  bei  Untersuchung  der  Oel- 
siure  des  Rindstalges  beobachtet;  als  er  aber  die  in  Wein- 
geist unlösliche  Barytverbindung  mit  Aether  behandelte,  löste 
sich  reichlich  ein  Barytsalz,  das  nach  wiederholtem  Ausfällen 
mit  Weingeist  33,4  pC.  BaO  enthielt.  Heintz  erklärte  die- 
ses Salz  für  die  Barytverbindung  einer  Säure,  die  sich  von 
der  Oelsäure  pur  durch  einen  Mindergehalt  von  0^11^  unter- 
scheide. —  Als  ich  den  erhaltenen  sandigen  Rückstand  mit 
Aether   behandelte ,    fand   ich    das   gleiche   Verbalten ,    wie 
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Heints  es  angiebt.     Meine  Barylverbindung  enthielt  32,12 
pC.  BaO. 

Bei  der  aus  dem  dritten  Theile  ätherischer  Lösung  ver- 
suchten Reindarstellung  der  fraglichen  Stoffe  konnte  von 
vier  nacheinander  erhaltenen  Filtraten  die  Barytverbindung 
untersucht  werden  und  dabei  wurden  folgende  Gehalte  ge- 
funden : 

III.  Die  erste  enthielt  in   0,1803  Grm.   0,0574   BaOCOt, 
entsprechend  0,0445  BaO  =  24,7  pC. 

IV.  Die  zweite  enthielt  in  0,3758  Grm.  0,1114  Gnn.  BaOCO«, 
entsprechend  0,0665  BaO  =s  23,02  pC. 

Y.     Die  dritte  enthielt  in  0,1479  Grm.  0,0429   BaOCO«, 
entsprechend  0,0342  BaO  =»=  23,1  pG. 

VI.  Die  vierte  enthielt  in  0,0505  Grm.  0,0191  BaOGOt, 
entsprechend  0,0148  BaO  =  29,3  pC.  ^ 
Die  oben  beschriebenen  Salze  I  und  II  stimmen  genau 
mit  einander  ttberein ;  das  ihnen  entsprechende  erste  Präparat 
der  dritten  Darstellung  enthielt  1^  pG.  Baryt  mehr,  währmd 
die  beiden  nach  ihm  dargestellten  IV  und  V  nur  bezüglich 
0,1  und  0,2  mehr  enthalten.  Das  Präparat  VI  enthält  6,4  pG. 
mehr  und  das  mit  Aether  dargestellte  Salz  enthält  9,2  pC. 
mehr.  Da  aus  den  immer  späteren  Abkochungen  barytreichere 
Stoffe  erhalten  wurden,  so  ist  damit  angedeutet,  dafs  wenig- 
stens zwei  fiarytverbindungen,  die  durch  ihre  Löslichkeit  in 
Weingeist  verschieden  sind,  sich  hier  in  Mischung  vorfinden. 
Da  ferner  ihr  ganzes  Verhalten  so  sehr  mit  den  Angaben 
Gott  lieb 's  über  die  Barytseife  seiner  Oelsäure  stimmt,  so 
ist  es  nicht  unwahrscheinlich,  dafs  die  betreffenden  Säuren 
der  Oelsäurereihe  angehören.  Nehmen  wir  an,  unsere  Mi- 
sehung  enthielte  nur  zwei,  so  könnten  es  C«4H„04,  deren 
Barytsalz  22,84  pC.  BaO,  und  G^oHigO«,  deren  Barytsalz 
32,2  pC.  BaO  enthalten  mufs,  sein.  Wenn  die  Beobachtung 
von   Schüler  richtig  ist,  dafs  der  leinölsaure  Baryt  sich 
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aus  keifoer  weingeistiger  Lösung  fast  nickt  mehr  awsclieidet» 
so  waren  dia  BarytbestimmungeH  obiger  Verbindungen  viel* 
leieiit  gar  nichl  durch  ^Ue  Barytseilan  trocknender  Oelsfiiiren 
geirftkt.  Das  Verhalten  des  Crolonöles  zu  salpeMger  Stfore» 
welche  weder  Erstarren  desselben,  noch  einen  Bodensais 
darin  bewirkt ,  berechtigt  durehoui  iiioht  zn  dem  Sdilosse, 
die  (Sieder  der  fetten  Säurereihe  könnten  nicht  vorhanden 
sein.  Es  ist,  wie  mir  Veraodie  ergaben,  nur  wenig  trock- 
nendes Od  erforderlich,  um  das  Erstarren  des  Handelöles 
dnrch  salpetrige  Säure  zu  verhindern;  aufserdem  ist  auch 
diese  Umänderung  noch  nicht  von  Gliedern  unter  CseHs404 
gezeigt  worden.  Was  das  Trocknen  des  Crotonöles  an  der 
Luft  betriiRy  so  ist  dasselbe  dvrohaus  nicht  hierin  dem  Mohn- 
oder Nofsöl  nur  ähnlich.  Es  waren  vier  Monate  lang  Crolon-* 
ond  Mohnöl  auf  Uhrgläsern  sich  selbst  überlassen  worden  und 
dadurch  ersteres  wohl  dicker  und  zähfltissiger,  letzteres  aber 
fast  ganz  trocken,  fast  pulverbar»  geworden.  Auch  freie 
Crotooölsäure  wurde  lange  Zeit  der  Luft  ausgesetzt  und  da» 
bei  nicht  die  Bildung  einer.  Haut  auf  der  Oberfläche  bemerkt. 
Es  scheint  somit  das  Trocknen  betreffenden  Oeles  nur  darin 
zo  bestehen,  dafs  beim  Ranzigwerden  die  so  reichlich  vor- 
handenen festen  Säuren  frei  werden  ond  dadurch  das  Oel, 
in  dem  sie  sich  lösen^  diekflSssiger  machen. 

Bestandlheih  der  ünterlauge  der  Seife. 

Oben  wurde  .erwähnt ,  dafs. sich  bei  der  Verseifong  un* 
seres  Oeles  eine  Unterlauge  von  fast  schwarzer  Farbe  bildet. 
Bonn  Eindampfen  derselben  schied  sich  aufser  Kochsalz,  wel-*- 
ehes  vom  Aussalzen  herrührte,  auch  ein  schwarzer  schmieri- 
ger Stoff  in  einzelnen  AnU&ufungen  ab;  mehr  davon  wurde 
erhntten,  als  die  Lauge,  Behufs  Gewinnung  darin  enthaltener 
flöchtiger  Säuren,  mit  Weinsäure  versetzt  wurde;  dadurch 
wurde  nämlich  die  schwarze  Flüssigkeit  augenblicklich  ganz 
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farblos  ufid  war  nur  durch  schmutsiggelbliche  Flodcen  ge- 
trübt, die  beim  Erhitzen  der  Flüssigkeit  sich  zu  schwarzen 
aufschwimmenden  spröden  Massen  vereinigten,  die  in  Aether 
schwer  löslich  sind,  jedoch  leicht  von  alkalischem  Wasser 
oder  nur  von  Weingeist  aufgenommen  werden.  Letztere 
Lösung  wirkt  nicht  auf  Lackmus,  ebenso  nicht  hautentzündend. 
Wasser  bildete,  wie  auph  Aether,  in  der  weingeistigen  Lö- 
sung eine  Trübung.  Basische  11  etallsalze  bilden  damit  Nieder- 
schläge, während  Alkalien  und  alkalische  Erden  mit  dem 
Stoffe  lösliche  weifse  Verbindungen  bilden.  Das  Harz  wird 
erst  bei  114®  weich,  bei  höherer  Temperatur  giebt  es  reich- 
liche weiEse,  leicht  verdichtbare  Dämpfe.  Die  Harzlösung  wirkt 
nicht  reducirend  auf  Kupferoxydsalze.  Salpetersäure  bildet 
damit  keine  Oxalsäure.  —  Da,  wie  gesagt,  besprochener 
Körper  bei  der  Verseifung  seine  Entstehung  findet  und  da 
nach  derselben  Operation  nirgends  mehr  ein  blasenziehender 
Stoff  aufgefunden  werden  kann,  so  lag  der  Gedanke  nahe, 
jenes  Harz  sei  ein  Zersetzungsproduct  des  schu'fen  Stoffes; 
als  diefs  sich  anders  herausgestellt  hatte,  wurden  die  Ver- 
suche darüber  nicht  weiter  fortgesetzt.  Das  Harz  verdankt 
nämlich  seine  Entstehung  einem  anderen,  schon  erwähnten, 
ganz  indifferenten  Stoffe,  der  beim  Kochen  des  weingeistigen 
Auszugs  der  Crotonsamen  unter  Wasserzusatz  erhalten  wurde; 
auch  bei  längerem  Kochen  von  Crotonöl  über  Wasser  wird  er 
von  diesem  gelöst  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  krystalli- 
nisch  aus.  Er  löst  sich  in  Natron  mit  brauner  Farbe,  aber 
Essigsäure  oder  Salzsäure  scheiden  ihn  unverändert  wieder 
ab;  in  einem  Ueberschufs  des  Fällungsmittels  ist  der  Stoff 
beim  Erwärmen  löslich.  Er  ist  frei  von  Schwefel  und  Sticke 
Stoff;  er  schwärzt  sich  leicht  beim  Abdampfen  zur  Trockne 
und  in  alkalischer  Lösung  bildet  er  beim  Erhitzen  das  be- 
schriebene Harz. 
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Die  Oroioiuäitre. 

Als  die  mit  Weinsfiure  versetzte  Unterlauge,  die  dadurch 
einen  starken  eigenthttmlichen  Geruch  angenommen  hatte,  in 
einer  Retorte  erhitzt  wurde,  ging  ein  wässeriges  Destillat 
Aber,  welches  theils  durch  eine  flttchtige  organische  SHure, 
theils  auch  durch  Salzsäure  (aus  Kochsalz  der  Lauge  durch 
Weinsäure  gebildet}  sauer  reagirte.  Dieses  Destillat  wurde 
nit  Baryl  neutralisirt  und  abgedampft;  "der  Rttckstand  wurde 
von  Neuem  mit  verdünnter  Weinsäure  destillirt  and  erfuhr 
so  oft  die  beschriebene  Behandlung,  bis  das  Destillat  ganz 
salzsäurefrei  war.  Um  nun  ein  neutrales  Barytsalz  der  überge- 
gangenen Säure  zu  erhalten,  wurde  in  die  mit  Baryt  über- 
sättigte Lösung  derselben  Kohlensäure  eingeleitet,  bis  dio  alka- 
lische Reaction  verschwunden  war^  wobei  zugleich  der  Geruch 
der  freien  Säure  zu  bemerken  war.  Das  Gleiche  ist  bei  ra- 
schem Abdampfen  der  meisten  Salzlösungen  dieser  Säure  der 
Fall,  während  dabei  meist  schwerer  lösliche  basische  Salze 
niederfallen. 

Ein  Theil  der  fast  ganz  zur  Trockne  abgedampften  Ba- 
rytverbindung wurde  mit  Phosphorsäurelösung  von  solcher 
Stärke,  dafs  sie  bei   i06^  siedete,   zusammengebracht.    Die 

» 

Crotonsäure  erschien  dabei  als  scharf  getrenntes  wasserhel- 
les Oel,  das  auf  jener  siedenden  Flüssigkeit  aufgchwamm 
ohne  selbst  im  Geringsten  Blasen  zu  bilden.  Die  mit  Wasser- 
däm|»fen  übergehende  Säure  wurde  durch  ein  auf  —  1^  er- 
kältetes Rohr  geleitet,  ohne  darin  Krystallbildung  zu  zeigen. 
In  der  Vorlage  war  die  Säure  in  wenig  Wasser  in  Form 
öliger  Tröpfchen  vertheilt,  die  durch  mehr  Wasser  gelöst 
wurden ;  aber  der  geringste  Grehalt  desselben  an  irgend  einem 
Salze  verhinderte  diefs. 

Das  Kali-  und  Natronsalz  dieser  organischen  Säure  zeigte 
sich  an  der  Luft  sehr  zerfliefslich ;  nicht  die  Barytyerbindung, 
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aber  diese  ist  ebenfaHs  sehr  leicht  löslich  in  Wasser;  etwas 
schwerer  löslich  ist  das  Miig'nesiasalz. 

Das  Barytsalz,  durch  Abdampfen  der  wtoerigten  Xösnng 
in  der  Leere  erbalten,  J»iMele  «ine  amorphe  farblose  klare 
Hasse 9  die  sich  schlecht  zur  Analyse  eignete;  denn  sie  be- 
hielt imoaer  einen  starken  Geruch  nach  freier  Säure,  oder 
nahm  ihn  vielleicht  wieder,  beim  Beriechen  an  feuchter  Luft, 
an.  Eine  damit  vorgenommene  Elementaranalyse  gab  für 
Kohlenstoff  Und  Baryt  Zahlen,  die  sich  zu  einander  verhalten 
wie  7,2  Atomgewichte  des  ersteren  zu  einem  des  letzteren. 

Mit  vielen  Metallverbindungeh  gaben  oben  genannte  lös- 
liche Salze  Miederschläge,  wobei  fast  immer  der  Geruch 
der  freien  Säure  sich  bemerkbar  machte,  was  von  theilweiser 
Bildung  basischer  Safase  herkommen  mag.  Mit  Eisenoxydul- 
salzen erhält  man  braungelbe  Niederschläge,  Kupferoxyd- 
salze bilden  hellblaue,  die  in  kleinen  Mengen  fast  weifs  er- 
scheinen. Die  Analyse  eines  ausgeßlllten  Kupfersalzes,  das 
in  der  Leere  über  Schwefelsäure  getrocknet  war,  gab  das 
Verhältnifs  1  Cu  auf  5,7  0. 

Blei-,  Quecksilber-  und  Silberlösungen  gaben  weifse 
Niederschläge.  Ein  durch  salpetersaures  Silber  und  croton- 
sauren  Baryt  gebildeter  war  nach  dem  Trocknen  amorph, 
weifsi  bräunte  sich  an  der  Sonne  nur  langsam,  schneller  bei 
100®,  und  war  in  heifsem  Wasser  ziemlich  löslich.  Die  Ele- 
mentaranalyse ergab  zwischen  Silber  und  Kohlenstoff  das 
Verhältnifs  1  :  i0,7,  wobei  der  Silbergehalt  jedenfalls  zu 
niedrig  gefunden -wurde,  denn  in  der  Umgebung  des  Plalin- 
schiffchens  waren  am  Verbrennungsrohre  deutlich  Silberflecken 
zu  bemerken.  Die  grofse  Verschiedenheit  der  drei  bis  da- 
hin analysirten  Salze,  besonders  des  Baryt-  und  Silbersalzes, 
liefs  sich  nicht  gut  damit  erklären,  dafs  den  Niederschlägen 
basische  Salze  beigemischt  seien ;  sondern  es  war  wahrschein- 
licher, dafs  die  bisher  untersuchte  Grotonsäore  ein  Gemische 
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mebrerer  Säuren  sei.  Am  geeignetsten  schien  su  ihrer  Tren- 
niiiig  die  theilweise  Destillation,  zu  deren  Ansführang  das 
zor  Trockne  abgedampfte  Barytsalz  mit  sehr  starker  Wein- 
sinrelosang  erhitzt  und  dabei  nur  der  mit  Wasser  ganz  zu 
Anfang  übergehende  Theil  aufgefangen  wurde. 

Um  aus  diesem  Destillat  ein  Sübersalz  darzustellen,  wurde 
dasselbe  mit  Silberoxyd  gekocht  und  die  Flüssigkeit  heirs  da- 
von abfiltrirt ;  nach  nochmaligem  Kochen  des  Silberoxyds  mit 
Wasser  wurde  noch  ein  zweites  Filtrat  erhalten. 

Nach  dem  Erkalten  hatten  sich  aus  beiden  Lösungen  Kry- 
stalle  abgeschieden,  die  herausgenommen  und  einer  Verbren- 
mmg  unterworfen  wurden. 

0,3558  Grm.  derselben  gaben  0,3649  Grm.  Kohlensäure 
oder  27,96  pC.  Kohlenstoff,  ferner  0,1203  Grm.  Wasser  oder 
3,75  pG.  Wasserstoff,  und  0,1871  Grm.  Silber  oder  52,61  pC, 
woraus  sich  berechnet,  dafs  auf  ein  Aequivalentgewicht  Silber 
9,6  Aequivelente  Kohlenstoff  kommen. 

Die  beiden  obigen  erkalteten  Filtrate  wurden  darauf  in 
der  Leere  bei  Lichtabschlufs  abgedampft  und  hinterliefsen 
dabei  ziemlich  viel  eines  in  Prismen ,  die  zu  vereinzelten 
Warzen  vereinigt  waren,  krystallisirten  Silbersalzes.  Beim 
Erhitzen  schmolz  es  zu  einem  schwarzen  Flusse,  aus  dem 
Dämpfe  entbunden  wurden,  die  der  ursprünglichen  Säure 
ähnlich  rochen  (vielleicht  die  wasserfreie  Säure)  und  die 
Augen  stark  zu  Thränen  reizten. 

Die  Analyse  der  in  beiden  Gefäben  enthaltenen  Salze 
wurde  getrennt  vorgenommen  und  lieferte  Zahlen ,  die  zwar 
von  den  Proceotgebalten  obigen  Salzes  sehr  ab  weichen  i  unter 
sich  jedoch  gut  übereiAsUromen. 

Das  erstere  von  ihnen  gab  von  0,^54  Grm.  0,3960 
Kohlensäure  oder  24,57  pC.  Kohlenstoff,  ferner  0,1027  Grm. 
Wasser  oder  2,62  pG.  Wasserstoff,  und  0^2434  Silber  oder 
55,90  pC. 
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Das  zweite  gab  von  0,4048  Grm.  0,3622  Grm.  Kohlen- 
säure oder  24,40  pC.  Kohlenstoffi  ferner  0,1024  Wasser  oder 
2,80  pC.  Wasserstoff,  und  0,2282  Grm.  Silber  oder  56,13  pC. 
Die  Ergebnisse  beider  Analysen  deuten  auf  die  Formel 
GgH^AgO«,  welche  folgende  Gehalte  fordert  : 

bereeliiiet  gefanden 

24,87        24,57      24,40 
2,59         2,62        2,80 
55,95        55,90      56,13 
16,59        16,91      16,67 

"l93      100,00      100,00    100,00. 

Die  gefundene  Formel  machte  es  wahrscheinlich,  dafs 
die  untersuchte  Säure  der  Oelsäurereihe  angehöre;  es  war 
daher  zu  versuchen,  ob  sie  das  characteristische  Verhalten, 
das  den  Sfiuren  genannter  Reihe  zukommt,  zeige,  nämlich 
ihre  Spaltbarkeit  durch  schmelzendes  Kali  in  Essigsäure  und 
eine  andere  fette  Säure,  unter  gleichzeitiger  Wasserstoffent- 
bindung, So  kennen  wir  die  Spaltung  der  Angelicasäure  in 
Essigsäure  und  Propionsäure,  der  Pyroterebinsäure*)  in  Essig- 
säure und  Buttersäure,  und  der  Oelsäure  in  Essigsäure  und 
Palmitinsäure. 

Durch  genannte  Behandlung  mufste  die  Crotonsäure, 
wenn  sie  derselben  Reihe  angehört,  in  zwei  Aequivalente 
Essigsäure  gespalten  werden,  nach  der  Formel  :  C8H0O4  -f- 
2  KHO,  =  2  G4HSKO4  +  2  H. 

Zum  Versuche  diente  crotonsaurer  Baryt,  der  durch  ge- 
ringen Wasserzusafz  halbflttssig  in  kleinen  Antheilen  dem 
Kali  zugesetzt  wurde,  während  dieses  nur  kurze  Zeit  vor- 
sichtig geschmolzen  wurde.  Nach  dem  Erkalten  wurde  der 
Tiegelinhalt  mit  Weinsäure  destillirt  und  das  Destillat,  das 
ganz  vrie  Essigsäure  roch  und  deren  Reaction  zeigte,  mit 


*)  Chantard,  J.  de  Pharm.  XXYIII,  192;  Jahreaber.  f.  1855,  653. 
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Anunontak  gesäUigt  und  langsam  abgedampft,  dann  mit  Silber- 
lösong  ausgefällt  und  darin  der  Silbergehalt  bestimmt. 

0,2519  6rm.  des  Niederschlages  hinterliefsen  0,1637  Grm- 
Silber  oder  64,98  pC. ,  während  sich  fär  das  essigsaure  Sil- 
ber  64|66  pG.  berechnetp  Die  Crotonsäure  ist  also  das  Zwi- 
schenglied der  Acrylsäure  und  Angelicasäure ,  mit  denen  sie 
anch  viele  Eigenschaften  gemein  hat,  wie  z.  B.  das  Verhalten 
gegen  Eisenoxydsalze.  Acrylsäure  Salze  fällten  dieselben  roth- 
braan,  während  Crotonsäure  dieselben  braungelb  und  Angelica- 
sinre  sie  dnnkelgelb  fl&Ilte*). 

Eine  Hauptstütze  fär  die  Richtigkeit  der  angegebenen 
Formel  der  Crotonsäure  ergab  sich  aber  daraus,  dafs  neben 
ihr  noch  Angelicasäure  gefunden  wurde.  Als  nämlich  der 
mit  Weinsäure  gemischte  ursprüngliche  crotonsäure  Baryt 
weiter  abdestilh'rt  wurde,  so  erschienen  gegen  Ende  der 
Operation,  da  nur  noch  wenig  Wasserdämpfe  übergingen, 
ziemlich  grofse  wasserhelle  Krystalle  im  Kühlrohre,  und  auch 
die  Oeitropfen,  die  damit  übergegangen^ waren,  verwandelten 
sich  nach  einiger  Ruhe  in  dieselben  Krystalle. 

Sie  wurden  gesammelt,  mit  kaltem  Wasser  gewaschen 
und  näher  untersucht.  Ihr  Schmelzpunkt,  der  ihrer  Durch- 
sichtigkeit wegen  schwer  mit  Genauigkeit  zu  treffen  ist, 
wurde  dem  der  Angelicasäure  gleich  gefunden.  Der  Ge- 
ruch derselben  war  dem  des  früheren  Destillates  ähnlich;  die- 
ses besafs  jedoch  zugleich  einen  säuerlichen  Geruch, 
der  den  Krystallen  abging.  Letztere  wurden  mit  Silberoxyd 
und  Wasser  gekocht  und  die  heifs  abfiltrirte  Flüssigkeit  in 


*)  B  a  c  h  n  e  r  (d.  Ann.  XLII,  226)  giebt  in  seiner  Beschreibung  der  Angelica- 
siare  an/  sie  gebe  mit  Eisenozydsalzen  einen  fleischfarbenen  Nie- 
dcrseblagy  der  dem  benso^fsaoren  Eisenoxyd  som  Verwechseln  ähn- 
lich sei.  Dieser  offenbare  Schreibfehler  ist  trotsdem ,  dafs  jeder 
Chemiker  das  benso^aure  Eisenoxyd  als  einen  bräunlichen  ffieder- 
Fcblag  kennt,  io  alle  Lehrbficher  der  Chemie  Übergegangen« 
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der  Leere  ein^dampft,  wobei  weifse  schuppige  Krystilldieii 
hinterblieben,  deren  Silbergehalt  durch  Verbrennen  von 
04452  Grm.  zu  53^03  pG.  gefunden  wurde^  während  sich  für 
angeiicasanres  Silber  53,18  pC.  berechnen. 

Die  Crotonsäure  sowie  die  Angelicasäure  sind  im  Cro- 
tonölo  als  Glyceride  enthalten,  denn  aus  dem  durch  wein- 
geistiges  Natron  von  allem  Harze  und  freier  Säure  befrmten 
Oele  liefsen  sich  dieselben  fast  in  gleicher  Menge ^  wie  ans 
dem  rohen  Oele  erhalten.  Zur  Aufsuchung  des  Glycerins 
wurde  die  mit  Weinsäure  versetzte  und  abdestillirte  Unter- 
lauge weiter  eingedampft,  wobei  sich  saures  weinsaures 
Natron  und  Kochsalz  ausschied.  Die  zuletzt  auf  ein  kleines 
Volum  gebrachte  Flüssigkeit  stellte  einen  dicken  bräunlichen 
Syrnp  dar,  der  neben  kleinen  Mengen  oben  genannter  Sake 
noch  Weinsäure  und  viel  Glycerin  enthielt,  zu  dessen  Er- 
kennung die  Probe  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  diente» 

Im  Eingange  wurde  gesagt,  dafs  Brandes  der  Groton- 
säure  mit  Bestimmtheit  die  hautentzündende  Wirkung  zu- 
schrieb ;  wiederholte  Versuche  konnten  mir  jedoch  diefs  nicht 
bestätigen;  auch  hatte  die  freie  Säure  einen  nkht  aulTallend 
scharfen  Geruch;  es  war  deshalb  sicher,  dafs  die  Schärfe 
des  Oeles  einem  anderen  Stoffe  zukomme.  Die  Versuche  zur 
Darstellung  dieses  letzteren  blieben  lange  erfolglos,  weil  sie 
eines  jeden  Anhaltes  entbehrten;  diejenigen,  welche  zum 
Ziele  führten,  werden  in  folgendem  Abschnitte  beschrieben. 

Der  toirksame  Theä  des  Croianöles, 

Als  Grotonöl  mit  so  viel  weingeistigem  Natron  versetzt 
wurde,  dafs  sich  dadurch  eine  Milch  gebildet  hatte,  aus  wel- 
cher das  Oel  nach  einiger  Zeit  durch  Wasserzusatz  als  oben- 
aufschwimmende Flüssigkeit  ausgeschieden  vnirde,  so  zeigte 
sich  dieses  Oel  frei  von  aller  Schärfe;  der  blasenziehende 
Stoff  war    demnach  entweder  zerstört  worden,  oder  in  der 
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imteren  werngeistigen  Losung  noch  tmyerfinderl  enthalten; 
irorde  diese  dershalb  mit  Salzsäure  und  Wasser  versetzt^  se 
wurde  dadurch  ein  dunkelbraunes  Oel,  das  von  sehr  starker 
Wirkung  auf  die  Haut  war,  abgeschieden.  Solches  Oel  mufste 
sorser  dem  betreffenden  Stoffe  auch  alle  freien  Säuren  des 
ranzigen  Oeles  enthalten,  wefshalb  seine  weingeistige  Lösung 
stark  sauer  reagirte;  diese  wurde  so  lange  mit  frischem 
Bleioxydhydrale  versetzt,  bis  die  saure  Reaclion  ganz  ver* 
schwunden  war.  Die  dadurch  fast  farblose  weingeistige  US- 
sung  enthielt  noch  den  scharfen  Stoff,  w*ührend  die  aus  dem 
Bleiniederschlage  abgeschiedenen  Säuren  und  Harze  eine 
derartige  Wirkung  nicht  hatten.  Zu  der  neutralen  weingei- 
stigen Losung  wurde  basisch  essigsaures  Blei  gegossen  und 
erwSrmt;  es  bildete  sich  ein  öliger  Stoff,  der  aus  Bleioxyd, 
Essigsäure  und  scharf  wirkendem  Stoffe  bestand.  Ein  fester 
Niederschlag  konnte  dadurch  nicht  gebildet  werden,  eben  so 
wenig  wie  durch  Baryt-  oder  Magnesiaverbindungen.  Trotz 
der  unangenehmen  Eigenschaften  der  Verbindung  des  Stoffes 
mit  essigsaurem  Blei,  wurde  so  viel  als  möglich  davon  aus 
einer  alkoholischen  Lösung  gebildet,  worauf  aus  dem  über- 
stehenden Weingeist  mit  Wasser  noch  scharfer  Stoff  abge- 
schieden wurde.  Die^e  letztere  war  in  Allem  jenem  gleich, 
der  sich  aus  der  öligen  Bleiessigverbindung  mit  Schwefel- 
säure ausscheiden  liefs.  Der  auf  beide  Arten  erhaltene 
scbarfwirkende  Thoil  des  Oeles  war  zuerst  ölig  und  wurde 
nach  einiger  Zeit  sehr  zähe ,  ohne  dabei  sein  Gewicht  zu 
indem.  Er  hatte  eine  weingelbe  Farbe,  zu  deren  Verhütung 
vor  der  Ausscheidung  desselben  aus  Weingeistlösung  nut 
Wasser  derselben  etwas  Natron  zugesetzt  wurde.  Das  so 
erhaltene  farblose  Oel  konnte  immer  noch  nur  der  Träger 
dea  wirksamen  Stoffes  sein;  aber  durch  keine  Behandlung 
war  es  mögtich,  einen  Tbeil  davon  abzuspalten,  der  vom  Gän- 
sen verschieden  gewesen  wäre. 
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Keine  Metailverbindang  gab  aus  der  weingeisiigen  Lö- 
aong  einen  Niederschlag.  Glyceride  waren,  wie  zu  erwarten, 
ganz  ausgeschlossen;  bei  Zersetzung  des  Stoffes  durch  Er- 
hitzen traten  Tielmebr  ganz  milde  Dfimpfe  auf. 

Er  enthielt  nur  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff. 
Als  er  mit  schmelzendem  Natrium  in  Berührung  gebracht 
wurde^  trat  heftige  Gasentwickelung  ein,  die  jedoch  bald  auf- 
hörte, ohne  dafs  die  rückständige  harzige  Masse  ihre  Schärfe 
aufgegeben  hätte.  Es  war  defshalb  nicht  unwahrscheinlich, 
dafs  die  Schärfe  einem  beigemischten  Kohlenwasserstoffe  zu- 
komme; aber  die  mit  Natrium  behandelte  Masse  erwies  sich 
durchaus  nicht  sauerstofffrei;  ihre  dicke  harzige  Beschaffen- 
heit, die  das  Natrium  noch  bedeutend  erhöht  hatte,  verhin- 
derte die  weitere  Einwirkung  desselben.  Da  die  Ausdünstun- 
gen des  Grotonöles  so  sehr  scharf  sind,  so  lag  die  Möglich- 
keit vor,  durch  Destillation  zum  Ziele  zu  kommen;  aber  ein 
Versuch  zeigte,  dafs  in.  einem  auf  SO"^*"  Druck  luftverdünnten 
Räume  bei  keiner  Temperatur  Etwas  von  einem  farblosen 
Oele  überdestillirt  werden  konnte ;  die  Temperatur  war  dabei 
stufenweise  erhöht  worden,  bis  zuletzt  die  ganze  flüssige 
Hasse  schwarz  geworden  war.  Im  Kohlensäurestrom  war  es 
ebenfalls  unmöglich.  Etwas  überzudestilliren,  selbst  bei  einer 
längere  Zeit  anhaltenden  Temperatur  von  i30<^  Ins  150^. 
Das  Rückständige  hatte  dabei  viel  von  seiner  Wirkung  ein«- 
gebtlfsti  jedoch  nur  durch  Zersetzung ,  denn  der  übergegan- 
gene Theil  bestand  aus  einigen  Tropfen  reinen  Wassers.  Es 
ist  demnach  anzunehmen,  dafs  der  scharfe  Stoff  selbst  nicht 
flüchtig  ist,  sondern  dafs  er  sich  bei  niedriger  Temperatur  in 
Wasser-  oder  Weingeistdämpfen  löst,  nicht  aber  in  denselben 
höher  erhitzten  Dämpfen;  ähnlich  den  Gasen ,  die  in  den 
dnrch  Erwärmung  dünner  gewordenen  Flüssigkeiten  nicht 
mehr  zurückgehalten  werden.  Um  einen  im  scharfen  Stoffe 
vorhandenen  Aldehyd  abzuscheiden,  wurde  jener  lange  mit 
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einer  gesältigtea  Losung  von  saurem  schwefligsaurem  Natron 
in  Berührung  gelassen,  ohne  einer  krystallinischen  Masse 
Entstehung  zu  geben.  Ebenso  verhielt  sich  der  Stoff,  als  in 
seine  stark  abgekühlte  Lösung  in  absolutem  Weingeist  Ammo- 
niak eingeleitet  wurde. 

Nach  alle  dem  scheint  der  dargestellte  wirksame  Stoff 
ein  isolirtes  Individuum  zu  sein;  er  mag  defshalb  in  folgen^ 
der  Beschreibung  der  Kürze  halber  einen  Namen  führen^  und 
dafür  ist  seiner  physikalischen  Eigenschaften  wegen  der 
Name  ,,CrotonoP  vielleicht  nicht  unpassend. 

Die  eben  ausgesprochene  Meinung  über  die  Indivichiali«* 
tat  des  Crotonols  mufste  von  Elementaranalysen  verschiede- 
ner Präparate  eine  wirkliche  Entscheidung  erwarten,  wefshalb 
die  Darstellung  einiger,  und  zwar  auf  folgende  Art,  vorge- 
nommen wurde  : 

Crotonöl  wurde  mit  zur  Milchbildung  hinreichender 
Menge  weingeistiger  Natronlösung  geschüttelt,  darauf  einige 
Stunden  gelinde  erwärmt  und  dann  durch  Zusatz  von  Wasser, 
oft  auch  von  Kochsalzlösung,  die  milchbildenden  Oeltheilchen 
an  die  Oberfläbbe  gedrängt,  wo  sie  sich  zu  einem  zusammen- 
hängenden Oele  vereinigten.  Dieses  fette  Oel  wurde  durch 
wiederholtes  Piltriren  durch  ein  nasses  Filter  vollkommen 
entfernt.  Aus  dem  Filtrate  schied  Wasser  und  Salzsäure  ein 
anderes  Oel  aus,  welches  in  kalter  weingeisliger  Lösung  mit 
frischem  Bleioxydhydrat  versetzt  wurde ;  es  entstand  dadurch 
ein  flockiger  Niederschlag,  der  gegen  Ende  oft  zu  einer  zu- 
sammenhängenden schmierigen  Masse  zusammenklebte.  Als 
die  saure  Röaction  vollkommen  verschwunden  war,  wurde 
etwas  Natron  und  viel  Wasser  zugesetzt,  wodurch  die  Lösung 
erst  milchig  wurde,  sich  aber  dann  in  eine  klare  Flüssigkeit 
mid  ein  klares  untersinkendes  Oel  schied.  Um  diefs  zu  er- 
reichen war  ein  Zusatz  von  gröfseren  Mengen  Chlorcalcium 
zur  weingeistigen  Lösung  oft  unentbehrlich.    Das  nun  so  ab- 
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geschiedene  Oel  wurde  auf  einem  nassen  Filter  einige  Zeit 
mit  Wasser  abgewaschen ,  dann  mit  Aelher  gelöst  und  diese 
Lösung  mit  Wasser  in  einem  Cylinderglase  geschflUelt;  die 
klare  ätherische  Lösung  wurde  abgehoben  und  in  einer 
Schale  in  der  Leere  vom  Aether  befreit.  Das  Crotonol  hin- 
terblieb dabei  als  eine  Masse ,  die  an  Zähigkeit  dickem  Ter- 
pentin glich.  Die  normale  Zähigkeit  stellte  sich  erst  nach 
mehreren  Tagen  ein»  ohne  dafs  noch  Aether  in  dieser  Zeit 
wäre  entzogen  worden.  Es  war  farblos  oder  wenig  wein- 
gelb gefärbt.  Der  Geruch  war  schwach  und  eigenthümlich. 
Nur  ausnahmsweise  wurde  Crotonol  in  der  Art  verändert  ge- 
funden, dafs  es  einen  unverkennbaren  Geruch  vom  Absud 
der  Senegawurzel  halte,  oder  dafs  es  im  höchsten  Grade 
moderig  roch.  Um  die  in  dem  Crolonöle  vorhandene  Menge 
Crotonols  zu  bestimmen,  wurden  35  Grm.  des  durch  die 
Presse  gewonnenen  Ocles  verwandt  und  daraus  1,412  Grm. 
Crotonol  erhalten ,  also  gerade  4  pC.  Die  Ergebnisse  der 
Verbrennung  dieses  Crotonols  sind  bei  den  nachfolgenden 
Analysen  bei  IV  angeRlhrt.  Aufser  ihm  sind  auf  beschriebene 
oder  wenig  davon  abweichende  Art  noch  drei  Präparate  dar- 
gestellt und  der  Analyse  unterworfen  worden. 

I.  0,2294  Grm.  Crotonol  lieferten  0,5908  CO«  und  0,1889  HO. 
n.a)  0,257  Grm.  Crotonol  lieferten  0,6418  CO,  und  0,2158  HO. 
n.  b)  0,3608  Grm.  Crotonol  lieferten  0,924  CO«  und 0,2970 HO. 
n.c)  0,3717 Grm. Crotonol  lieferten 0,9531  CO,  undO,3II4HO. 

m.    0,4816  Grm.  Crotonol  lieferten  1,2322  CO,  und  0,4053  HO. 

IV.    0,2570  Grm.  Crotonol  lieferten  0,6561  COa  und  0,2240 HO. 

Die  empirische  Formel ,  die  diesen  Ergebnissen  Am 
meisten  entspricht,  ist  C18H14O4.  In  folgender  Zusammen- 
stellang  finden  sich  die  Besultate  der  sechs  mitgetbeiltea 
Analysen  und  die  der  Formel  Ci8Hi404  entsprechenden  Ge- 
halte auf  100  berechnet. 
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L         ü.a)      U.b)     ILc)       III.        IV.     gef.  Mittel  beredia. 

C  70,23  69,52  69,84  69,93  69,80  69,62  69,84  70,13 
H  9,10  9.53  9,14  9,30  9,35  9.68  9,35  9,09 
0  20,81     20,77 

100,00   100,00. 

Was  den  näheren  Aufbau  des  Crotonols  betrifil,  so  ist 
dazu  noch  nicht  der  geringste  Fingerzeig  gegeben. 

In  seinen  Eigenschaften  nShert  es  sich  am  meisteu  den 
Alkoholen.  Sehen  wir  das  Crotonol  als  einen  solchen  an, 
so  müfste  es  jedenfalls  als  ein  mehratomiger  angenommen 
werden,  da  noch  das  zweiatomige  Glycol  und  das  dreiatomige 
Glycerin  destillirbar  sind;  freilich  sind  beide  nur  von  niede- 
rem Kohlensloffgehalt.  In  Bezug  auf  die  Scharfe  des  Crotonols 
findet  sich  Analoges  bei  einbasischen  Alkoholen,  z.  B.  beim 
Phenylalkohol.  Von  den  versuchten  Spaltungen  des  Croton* 
ols  werden  im  folgenden  nur  die  durch  Alkalien  und  durch 
SSuren  bewirkten  als  die  wichtigsten  erwähnt. 

Eali-  oder  Natronlauge  verwandelt  das  Crotonol  beim 
Kochen  in  einen  braunen  harzigen  StoiT,  der  ohne  alle  Wir- 
kung auf  die  Haut  ist. 

Ein  glattes  Spaltungsproduct  scheint  durch  Kochen  mit 
Wasser  oder  noch  besser  mit  ganz  verdünnter  Schwefelsäure 
zu  entstehen,  nämlich  das  schon  oben  erwähnte  Hoderöl. 

Dieses  geht  in  nicht  geringer  Menge  über,  wenn  mit 
Schwefelsäure  angesäuertes  Wasser,  in  dem  Crotonol  vertbeilt 
ist,  destillirt  wird;  es  schwimmt  auf  dem  Deslillate  auf,  ohne 
sich  im  geringsten  zu  lösen.  Nur  das  zu  Anfang  über- 
gebende Moderöl  ist  farblos,  da  es  bald  fast  schwarz  über- 
geht. Ohne  die  Hülfe  von  Wasserdämpfen  ist  es  nicht 
destillirbar;  denn  in  dem  bis  50"^°'  Druck  luftverdünnten 
Räume  konnte  selbst  bei  200®  nichts  überdestillirt  werden; 
aber  es  hatte  sich  dadurch  geschwärzt  und  den  Modergeruch 
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ganz  verloren;  auch  war  es  dadurch  in  Aether  viel  löslicher 
geworden. 

Die  erhaltenen  Mengen  des  Hoderöles  waren  leider 
nicht  so  grofs,  als  dars  mit  Erfolg  Verbrennungen  davon 
hätten  gemacht  werden  können. 

Bei  der  Darstellung  dieses  Oeles  bleibt  in  der  sauren 
Flüssigkeit  der  Retorte  ein  schwarzer  harziger  Stoff  zurttck, 
der  mit  Weingeist  nur  eine  trübe  Lösung  bildet,  aus  wel- 
cher sich  mit  Bleiessig  ein  Niederschlag  hervorbringen  läfst 

Auffallend  ist,  dafs  das  reine  Crotonol  beim  Kochen  mit 
Wasser  so  leicht  zersetzt  wird,  während  CrotonÖl  sehr  lange 
mit  Wasser  gekocht  werden  kanni  ohne  seine  Schärfe  zu 
verlieren.  Der  Gedanke  lag  nahe,  in  dem  Oele  sei  das  Cro- 
tonol mit  einem  anderen  Stoffe  zu  einer  beständigeren  Ver- 
bindung vereinigt  vorhanden  (als  zusammengesetzter  Aether}. 
Es  konnte  diefs  jedoch  nicht  bestätigt  werden,  da  das  scharfe 
fettfreie  Oel  schon  mit  Lauge  behandelt  war,  wodurch  ein 
Aether  zersetzt  sein  konnte. 

Städeler"^}  bat  früher  aus  dem  Balsam  der  Anacard- 
früchte, der  ganz  frei  von  Fetten  ist,  einen  dem  Crotonol 
sehr  ähnlichen  Stoff,  das  Cardol,  dargestellt.  Dieses  Cardol 
war  nicht  an  eine  Säure  gebunden ;  wohl  aber  lehrte  uns 
Städeler  eine  dasselbe  begleitende  Säure,  die  Anacard- 
säure, kennen,  welcher  er  eine  dem  Cardol  sehr  ähnliche 
Formel  gab. 

Wirkungen  der  BeskmdAeHe  des  Crotonöles  auf  den  Orgor- 

nismus. 

Alle  Theile  des  Crolonstrauches  besitzen  giftige  Eigen- 
schaften, aber  in  besonders  hohem  Grade  sind  sie  den  Samen 
eigen.    Setzt  man  sich  den  Ausdünstungen  zerstofsener  Cro- 


*)  Oieie  AnnaleD  LXIII,  137. 
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tonsamen  aus,  so  TühU  man  bald  darauf  im  Munde  Prickeln, 
wie  Dach  Pfeffergenufs ,  und  an  der  Nase  sowie  um  die 
Ai^eo  Entsttndung.  Ein  Pferd  soll  durch  20  bis  30  Samen 
getödlet  werden  können,  und  Fische,  in  deren  Wasser  man 
einige  geworfen  hat,  sollen  sterben. 

Ich  habe  drei  kleine  Fische  in  4  Liter  Wasser  gebracht 
and  dazu  8  zerstofsene  Crotonsamen  in  einem  Beutelchen 
gehängt,  ohne  dadurch  die  Fis^e  tödten  zu  können. 

Das  Oel  der  Crotonsamen  wird,  wie  bekannt,  als  Drasti- 
cum  gebraucht.  Mäfsige  Gaben  davon  bewirken  wässerige 
Durchfälle ,  während  gröfsere  den  Tod  herbeiftthren  in  Folge 
von  Gastrocolitis  oder  durch  Gehirnlähmung. 

Pelletier  und  Caventou  theilen  folgenden  Yergiftungs« 
Tersacb  mit.  Eine  Amsel  erhielt  4  Gran  Crotonöl,  welches 
sogleich  Erbrechen  bewirkte,  während  das  Thier  unter  Con* 
valsionen  zuweilen  klflgliche  Töne  aosstiefs,  immer  schwächer 
wurde,  aus  After  und  Schnabel  eine  dicke  dunkle  Substanz 
VOR  sich  gab  und  darauf  starb.  Bei  Untersuchung  des  Cada- 
vers zeigte  sich. allgemeine  Entzündung  der  Speiseröhre  und 
des  Darmes. 

Brandes  gab  einem  Sperling  einen  Tropfen  durch 
Weingeist  gewonnenen  Oeles ,  worauf  das  Thier  unter 
Zvckungen  sich  erbra<ih  und  starb. 

Die  genannten  drei  Chemiker  glaubten  die  giftige  Wir- 
kung, des  Oeles,  wenigstens  zum  Theil,  der  in  ihm  enthalte- 
nen Crotonsäure  zuschreiben  zu  dürfen,  weil  sie  damit  Ver- 
giftungen bewirkt  hatten;  denn  Pelletier  und  Caventou 
theilen  mit,  einem  Raben  etwas  Crotonsäure  gegeben  und 
damit  dessen  augenblicklichen  Tod  herbeigeführt  zu  haben. 
(Vielleicht  hatten  sie  die  Flüssigkeit  in  die  Luftröhre  des 
Vogels  gegossen  und  so  den  Erstickungstod  bewirkt.)  Auch 
einer  Katze  gaben  sie  davon;  diese  erholte  sich  jedoch  wie- 
der.   Brandes  gab  von  dem  crotonsäurehaltend'en  Destillate 
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einem  Hunde  und  sagt,  es  habe  ihn  Zittern  und  Erbrechen 
befallen ,  aber  darauf  sei  er  wieder  genesen.  Ein  Sperling, 
dem  er  von  derselben  Flüssigkeit  gab,  starb  nach  3  Stunden. 

Um  diese  räthselhafle  Eigenschaft  der  Grotonsfiurei  die, 
wie  ich  schon  erwähnte,  durchaus  keinen  Hautreiz  hervor« 
bringt,  kennen  zu  lernen,  wurde  das  Natronsalz  derselben 
mit  wenig  Wasser  in  eine  dickliche  Lösung  gebracht  und 
drei  Fröschen  eingegeben,  die  ihre  halbe  Gröfse  noch  nicht 
erreicht  hatten.  Jeder  erhielt  nngefkhr  so  viel,  als  höchstens 
zwei  Gran  der  trockenen  Verbindung  entsprach.  Wenige 
Augenblicke  nach  dem  Genüsse  blieben  sie  ganz  ruhig  und 
nach  30  bis  40  Minuten  waren  sie  gegen  keinen  Reiz  mehr 
empfindlich,  sie  waren  also  todt. 

Angelicasaures  Natron ,  das  aus  Angelicawurzel  erhallen 
war ,  übte  auf  Frösche  die  gleiche  Wirkung ,  nur  mit  dem 
Unterschiede,  dafs  der  Tod  etwas  später  eintrat.  Frösche  in 
gleichen  Zuständen,  wie  die  zu  diesen  Versuchen  benutzten, 
konnten  durch  grofse  Gaben  Glaubersalzes  oder  weinsauren 
Natrons,  oder  durch  kleine  Gaben  Soda*  nicht  getödtet 
werden. 

Versuche  mit  Grotonsäure  bei  Warmblütern  lieferten  an- 
dere Ergebnisse,  als  bei  den  Fröschen.  Einem  halbausge- 
wachsenen Kaninchen  wurden  oft  wiederholt  2  CG.  einer 
wässerigen  Crotonsäurelösung,  worin,  wie  ein  Titrirversuch 
zeigte,  0,1  Grm.  Säure  enthalten  war,  gegeben;  das  Thier 
blieb  jedoch  ganz  wohl ;  auch  Durchfall  war  nicht  ein- 
getreten. 

Die  Grotonsäure  ist  demnach,  besonders  bei  ihrer  klei- 
nen Menge  im  Oele,  beim  Genüsse  des  letzteren  ganz  wir- 
kungslos. 

Der  Hautentzünder  des  Grotonöles  ist  das  Grotonol,  wie 
sich  bei  seiner  Darstellung  genugsam  zeigte ,  da  diese  seine 
Eigenschaft    das  einzige  Mittel  zu  seiner  Aufsuchung  abge- 
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g[eben  hatte.  Es  schien  mir  während  der  ganzen  Unter- 
snchung  mehr  als  wahrscheinlich  9  dafs  das  Crotonol  auf 
die  ScUeimhättle  die  gleiche  Wirkung ,  nur  in  erhöhtem 
Grade  änfsern  müsse  und  defshalb  das  Oel  ein  so  heftiges 
Drasticum  sei;  aber  Versuche  an  Kaninchen  zeigten,  dafs 
dem  nicht  so  sei,  denn  bis  zu  0,1  6rm.  Crotonol,  in  wenig 
Mandelöl  gelöst,  wurden  wiederholt  einem  Kaninchen  gege- 
ben, ohne  Durchfdl  herbeizuführen.  Als  das  Thier  ge- 
tödtet  and  die  Eingeweide  uatersucht  wurden  ,  zeigten 
sich  dieselben  nicht  im  mindesten  entzdndet.  Das  Crotonol 
ist  demzufolge  nor  das  Rubefaciens  des  Crotonöls,  nicht  aber 
(las  Laxans. 

Zur  AufGnduug  des  letzteren  wurde  das  mit  weingeisti- 
ger Natronlösung  vom  Hantentzünder  befreite  Oel  einem 
Kaninchen  gegeben ,  ohne  Durchfall  herbeizuführen.  Es 
wurde  nun  der  bei  der  Crotonolbereitung  erhaltene  Bleinieder- 
schlag in  Weingeist  vertheilt  und  mit  Schwefelwasserstoff 
zersetzt  Der  Weingeist  binterliefs  darauf  nach  dem  Ab- 
dampfen ein  farbloses  Oel,  das  mit  Mandelöl  gemischt  einem 
Kaninchen  gegeben  wurde  ^  aber  auch  dieses  bewirkte  nich 
Purgiren.  Zuletzt  wurde  der  oben  kurz  angedeutete  krystal- 
liniscbe  Stoff,  der  die  dunkelbraune  Farbe  der  Croton'ölseife 
bewirkt,  einem  Kaninchen  gegeben  und  war  ebenfalls  ohne 
Erfolg. 

Aus  diesen  Versuchen  geht  hervor,  dafs  durch  die  Be- 
handlungen, denen  ich  das  Crotonol  unterwarf,  das  Laxans 
desselben  zerstört  worden  ist. 

Dk  wiMigMten  Ergebnisse  der  mUgetheäten  Untersuchung 

sind  folgende  : 

13  Der  Weingeist  wirkt  bei  Gewinnung  des  Crotonöles 
weniger  als  Lösungsmittel,  als>  vielmehr  als  Verdrängungsmitlei, 
da  das  gewöhnliche  ranzige  Oel  wenigstens   23  Theile  und 
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das  reine  feite  Oel  desselben  35  Theile  85  procentigen  Wein- 
geists  zur  Lösung  erfordert. 

,2)   Das   durch  Weingeist  gewonnene  Oel  hat  stärkere 
entzündende  Wirkung,  als  das  durch  die  Presse  erhaltene. 

3)  Die  das  fette  Oel  des  Grotonöles  bildenden  Säuren  : 

a)  von  der  fetten  Säurenreihe,  der  allgemeinen  Formel 
C!snHsn04,  sind  Stearinsäure  C8eH8«04,  Palmitin- 
säure CssH8s04,  Myristinsäure  Ct8Hs804  und  Lau- 
rinsäure  CfiHtiOi ; 

b)  von  der  Oelsäurereihe,  wahrscheinlich  einige  Glie- 
der zwischen  CsoHigOt  undCs4Hst04;  aufser  die- 
sen Crotonsäure  von  der  Formel  CgHeOt  und 
Angelicasäure  CioHgO«. 

4)  Alle  in  3)  genannten  Säuren  sind  im  nichtranzigen 
Oele  als  Glyceride  enthalten. 

5)  Die  Crotonsäure  ist  weder  Hautentzttnder ,  noch 
Purgirmittel. 

6}  Der  Hautentzttnder  des  CrotonÖles  ist  ein  harziger 
Stoff,  das  Crotonol ,  dessen  Formel  C18H14O4  oder  ein  Hehr- 
faches davon  ist. 

73    Der   oft  eigen  thUmliche   Geruch    des   nichtranzigen 

m 

Grotonöles,  der  die  gröfsle  Aehnhchkeit  mit  dem  Absud  von 
Senegawarzel  hat,  rührt  von  einem  Zersetzungsproduct  des 
Groionols  her.  Ein  anderes  Zersetzungsproduct  desselben  ist 
das   flüchtige  Oel    früherer  Forscher. 

8)  Der  hautröthende  Stoff  im  Crotonöle,  das  Crotonol, 
hat  nicht  purgirende  Wirkung;  letztere  Eigenschaft  kommt 
einem  anderen  Stoffe  zu^  der  nicht  aufgefunden  wurde« 
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Bei  Einwirkung  einer  alkoholischen  Kalilösung  auf  Chlor- 
amyl  in  einer  verschlossenen  Röhre  bei  100^  erhielt  Baiard 
eine  bei  U2^  siedende  älherartige  Flüssigkeiti  welche  er  als 
Amyloxyd  beschrieb.  Williamson  vermuthete  auf  Grund 
dieses  Siedepunkts,  das  so  erhaltene  Product  möge  Aethyl- 
imyläther  C4H«0,  CiqHhO  gewesen  sein,  da  der  von  ihm 
durch  Einwirkung  von  Jodaroyl  auf  Aethyloxyd-Kali  oder  von 
Jodäthyl  auf  Amyloxyd-Kali  dargestellte  gemischte  Aether 
bei  derselben  Temperatur  siedet. 

Nach  Williamson  bildet  sich  dieser  gemischte  Aether 
auch  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  eine  Mischung 
der  beiden  entsprechenden  Alkohole.  Da  ich  ziemlich  grofser 
Mengen  jener  Aetherart  bedurfte,  versuchte  ich  sie  auf  die 
letztere  Art  darzustellen ,  aber  nachdem  ich  das  Verfahren 
mehrfach  abgeändert  und  grofse  Mengen  der  gemischten  Al- 
kohole angewendet  hatte,  mufste  ich  davon  abstehen;  denn 
obgleich  das  Product  den  characteristischen  Geruch  des  ge- 
mischten Aethers  hatte,  konnte  ich  doch  daraus  eine  Flüssig- 
keit von  constantem  Siedepunkte  nicht  abscheiden..  Es  scheint 
dies  darauf  zu  beruhen ,  dafs  die  für  die  Aetherificirung  des 
Aethylalkohols  gerade  hinreichende  Temperatur  schon  eine 
tiefer  eingreifende  Zersetzung  des  Amylalkohols  hervorbringt, 
wobei  Aroylen  gebildet  oder  selbst  schweflige  Säure  ent- 
wickelt wird. 

Der  von  Baiard  angestellte  Versuch  schien  nun  die 
Möglichkeit  anzugeben,   wie  man,  und  in  ergiebiger  Weise, 


»)  Fbi).  Mag.  [4]  XIV,  186. 


38  Guthrie^  über  die  Darstellung 

jenen  gemischten  Aether  bereiten  könne.  Folgende  Abände- 
rung jenes  Versuchs  führte  in  der  That  sehr  befriedigend 
zum  Ziel. 

Eine  Retorte,  die  mit  einer  aufwärtsgerichteten  Köhlröhre 
versehen  war,  wurde  zur  Hälfte  mit  Amylalkohol  gefällt. 
Diesem  wurden  etwa  2  Aequivalente  fein  gepulverten  Aetz- 
kalis  allmälig  in  kleinen  Portionen  zugesetzt ,  und  dann  das 
Ganze  während  einer  halben  Stunde  gekocht.  Dem  Inhalt 
der  Retorte ,  der  nun  bei  dem  Erkalten  erstarrte ,  wurde 
1  Aequivalent  Jodflthyl  allmälig  mittelst  einer  Trichterröhre 
zugefügt.  Es  trat  sogleich  Einwirkung  ein,  Wärme  wurde 
frei  und  der  Inhalt  der  Retorte  wurde  flüssig  und  kam  zum 
Sieden.  Die  Einwirkung  wurde  2  bis  3  Stunden  lang  sich 
selbst  überlassen,  dann  aber  durch  Erwärmen  in  einem  Was- 
serbade unterstützt.  Nach,  mehrstündigem  Digerircn  zeigte 
sich  in  der  Retorte  kein  Kochen  mehr.  Die  klare  Flüssigkeit 
wurde  nun  von  dem  Jodkalium  und  dem  im  Ueberschusse 
vorhandenen  Aetzkali  abgegossen  und  rectificirt. 

Die  Schnelligkeit,  mit  welcher  der  Siedepunkt  von  100® 
auf  110^  stieg,  die  Beständigkeit,  mit  welcher  er  sich  in  der 
Nähe  der  letzteren  Temperatur  hielt  und  die  geringe  Menge 
der  rückständigen  Flüssigkeit  von  höherem  Siedepunkt  be- 
zeugten, wie  vollständig  die  Einwirkung  vor  sich  gegangen 
war.  Die  Menge  des  durch  6  Rectificationen  gereinigten  ge- 
mischten Aethers  betrug  in  der  That  }  von  dem  Gewicht  des 
angewendeten  Amylalkohols.  Der  erhaltene  gemischte  Aether 
siedete  bei  iil  bis  113<*  und  ergab  die  Zusammensetzung  : 

gefanden  berechnet 

,  (Mittel  ans  2  AnalyMo)      C«HtO,  C,«H„0 

Kohlenstoff  ....    71,66  72,41 

Wasserstoff.  .  .  .    14,27  14,65. 

Bei  dieser  Art  zu  operiren  verbindet  sich  das  bei  der 
Bildung  des  Amylätbers  aus  dem  Amylalkohol  frei  werdende 
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Wasser  mit  dem  übersehüsaig  vorhandenen  Kali,  so  dafs  kejne 
Wassereniwicklung  bemerkbar  wird  : 

C,oH„0,HO+2KO^O+C4H5J=KJ+KO,2HO+C4HaOAoH„0. 

Es  dürfte  kaum  zweifelhaft  sein,  dafs  ähnliche  Zersetzun- 
gen zwischen  den  Jodrerbindongen  anderer  Aetherradicale 
und  den  Lösungen  von  Kali  in  den  verschiedenen  Alkoholen 
vor  sich  gehen;  es  wtfre  natürlich  für  die  Darstellung  ge- 
mischter Aetherarten  nach  diesem  Verfahren  stets  die  Aus- 
wahl so  zu  treffen,  dafs  der  Siedepunkt  des  Products  von 
denen  des  angewendeten  Jodfithers  und  Alkohols  ifföglichst 
verschieden  sei.  Der  Vortheil  dieses  Darstelluogsverfahrens 
beruht  darin ,  dafs  man  bei  ihm  kein  Kalium  oder  Natrium 
verbraucht. 

Alle  s.  g.  gemischten  Aether  lassen  sich  in  dreifacher 
Weise   betrachten,   als  Doppeläther  C,mHsm4.,0,  C2nH{n4.i09 

oder    als    einfache    Aether    o"*+'^2""*'°"^*nl    äquivalent    mit 

Cni4nHn.+B+iO,  oder  als  Alkohole  C!s(„4.„)H,(n,+„)^.,0,  HO. 
Weiche  von  diesen  Betrachtungsweisen  vorzuziehen  sei, 
schien  sich  durch  Einwirkung  von  Fttnffach-Jodphosphor  auf- 
klären zu  lassen.  Ich  liefs  auf  1  Unze  des  wie  oben  ange- 
geben dargestellten  Aetbylamyläthers  2^  Unzen  Jod  bei  Gegen- 
wart eines  Ueberschusses  von  Phosphor,  wie  bei  der  Dar- 
stellung von  Jodfithyl,  einwirken.  Es  fand  auch  Einwirkung 
statt,  und  die  abgegossene  Flüssigkeit  gab  ein  Destillat  von 
gröfserem  specifischem  Gewicht  als  das  des  Wassers ,  aber 
bei  nochmaliger  Destillation  zeigte  diese  Flüssigkeit  keinen 
Constanten  Siedepunkt,  und  bei  der  Rectification  liefsen  sich 
zwei  Flüssigkeiten  von  den  Siedepunkten  und  allen  anderen 
Eigenschaften  des  Jodäthyls  und  des  Jodamyls  isoliren.  Nach 
den  beiden  letzteren  unter  den  oben  genannten  Betrachtungs- 
weisen sollte  man  die  Bildung  Einer  Substanz  C,n+nHm+u+]J 
oder  Ct(ni+ii)H«(n,+n)-i-iJ  erwarten;  die  Bildung  von  zwei  ver- 
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schiedenen  Jodverbinduiigen  isl  mit  diesen  beiden  Betrach- 
tungsweisen unverträglich  und  unterstützt  die  Richtigkeit  der 
Formel  CsaHsm+iO»  CjnHin+iO.  , 


Mittheilungen  aus  dem  Laboratorium; 

von  R.  Bunsen. 


1.     Darstellung  reiner  Cerverbindungen. 


Die  merkwürdige  Eigenschaft  des  Manganoxyduls,  durch 
Glühen  mit  Magnesia  oder  Zinkoxyd  bei  Luftzutritt  in  Oxyd 
überzugehen ,  welches  sich  zu  einer  feuerbeständigen  Ver- 
bindung mit  der  stärkeren  Basis  vereinigt  und  von  dieser 
durch  verdünnte  Säuren  getrennt  werden  kann ,  machte  es 
sehr  wahrscheinlich  9  dafs  auch  das  Ceroxyd  ein  ähnliches 
Verhalten  zeigen  würde.  Eine  Bestätigung  dieser  Vermuthung 
mufste  um  so  wichtiger  erscheinen ,  als  sich  mit  der  bisher 
noch  nicht  gelungenen  Darstellung  oxydulfreier  Ceroxydlosun- 
gen  ein  einfacher  und  sicherer  Weg  zur  Trennung  des  Cers 
von  den  anderen  damit  vergesellschafteten  Metallen  fast  von 
selbst  darbietet 

Herr  Vogler  aus  Ems  hat  daher  auf  meine  Veranlassung 
einige  Versuche  in  dieser  Beziehung  angestellt  und  ist  dabei 
auf  die  im  Folgenden  beschriebene  Methode  geführt  worden, 
durch  welche  die  Darstellung  vollkommen  reiner  Gerverbin- 
dungen auf  die  einfachste  Weise  bewerkstelligt  werden  kann. 

1  Theii  fein  zerriebenes  Ceritpulver  wird  vne  gewöhn- 
lich mit  concentrirter  Schwefelsäure  zu  einem  consistenten 
Brei  angerührt  und  erwärmt.    Die  Masse  schwillt  dabei  be- 
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deutend  aof,  und  nach  vollendeter  Einwirkung  erhält  man  ein 
graues  Pulver^  welches  die  Erden  und  Oxyde  des  Fossils  als 
schwefelsaure  Salze  enthält.  Dasselbe  wird  in  einen  hessi-* 
sehen  Tiegel  eingetragen  und  so  lange  der  Rothgltthhitse  aus-^ 
gesetzt,  bis  eine  herausgenommene  Probe  mit  Wasser  über- 
gössen eine  eisenfreie  Lösung  giebt.  Das  jeizi  rothe  sandige 
Polyer  wird  zuerst  mit  Wasser  und  dann  durch  Erwärmen 
mit  verdünnter  Salpetersäure  ausgezogen.  Enthält  die  Lö- 
sung noch  etwas  Eisen,  so  fällt  man  dieses  durch  vorsichtige 
Neutralisation  mit  kohlensaurem  Natron^  und  befreit  dann  die. 
rückständige  Flüssigkeit  durch  Schwefelwasserstoff  von  Kupfer, 
Wismuth  und  Molybdän,  welche  darin  enthalten  zu  sein  pfle- 
gen. Die  Lösung,  welche  aufser  den  Ceritoxyden  jetzt  nur 
noch  etwas  Phosphorsäure,  Kalkerde,  Yttererde  und  Magnesia 
enthälti  kann  unmittelbar  zur  Trennung  des  Cers  benutzt  wer- 
den. Sie  wird  zu  diesem  Zweck  mit  einem  dem  angewandten 
Cerite  gleichen  Gewichte  eisenfreien  Bittersalzes  vermischt, 
znm  Sieden  erhitzt  und  mit  kohlensaurem  Natron  gefallt. 
Nach  zwei-  bis  dreistündigem  schwachem  Glühen  des  erhal- 
tenen, durch  Decantation  ausgewaschenen  und  getrockneten 
Niederschlags  wird  alles  darin  enthaltene  kohlensaure  Cer- 
oxydul  in  Oxyd  verwandelt,  welches  sich  vollständig  und 
leicht  mit  den  übrigen  Oxyden  in  concentrirter  Salpetersäure 
bei  dem  Erwärmen  zu  einer  tief  braunrothen  Flüssigkeit  löst. 
Diese  enthält  aufser  einer  kleinen  Menge  salpetersaurer  Ytter- 
erde ein  Doppelsalz  von  salpetersaurem  Ceroxyd  und  Didym- 
oxyd  mit  salpetersaurer  Lanthanerde  und  Magnesia,  welches 
in  prachtvollen  rhomboedrischen  Krystailen  angeschossen  er- 
halten werden  kann  und  fast  die  intensive  Farbe  des  sauren 
chromsauren  Kali's  besitzt.    Die  Rhomboeder*^),  welche  die 


*)  Dsf  Ceroxyd  bildet  mit  den  meisten  Basen  von  der  Form  RO  eine 
Reihe  intensiv  rotb  gefärbter  salpetersaurer  Doppelsalze,  deren  Un* 
tersacbang  einer  späteren  Miltbeilang  vorbehalten  bleibt. 
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Combination  R  —  0  P  zeigen ,  bilden  Bndkanten  von  unge- 
führ  84^  und  lassen  sich  unzersetzl  in  Wasser  lösen  und 
ümkrystallisiren. 

Die  Lösung,  aus  der  diese  rhombo^drischen  Krystalle 
sich  absetzen,  wird  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  weder 
in  der  Kfllte  noch  beim  Kochen  geflillt.  Läfst  man  die 
rhombolfdrischen  Krystalle  auskrystallisiren,  bis  sich  nur  noch 
bMtterige,  Magnesia,  Lanthan  und  sehr  wenig  Ceroxyd  ent- 
haltende/heller  geffirbte  Krystalle  ausscheiden,  so  fällt  schon 
bei  dem  blofsen  Kochen  der  verdünnten  Mutterlauge  ein 
basisches  Cersalz  nieder,  das  sich  aber  auf  Zusatz  einer  Lo- 
sung der  rothen  rhomboedrischen  Krystalle  wieder  löst,  und 
welches  daher  nicht  entsteht,  so  lange  jene  rothen  Krystalle 
noch  nicht  aus  der  Flüssigkeit  abgeschieden  sind.  Dieser 
aus  der  Mutterlauge  durch  biofses  Kochen  erhaltene  Nieder- 
schlag besitzt  nacb  dem  Glühen,  trotz  der  eigenthümlichen 
Bedingungen,  unter  denen  er  entsteht,  doch  alle  Eigen- 
schaften einer  reinen  Cerverbindnng. 

Um  das  Ger  aus  der  rothen  salpetersauren  L^ung  ab- 
zuscheiden, wird  dieselbe  mit  viel  Wasser  verdünnt,  zum 
Kochen  erhitzt  und  mit  einer  kleinen  Menge  Schwefelsäure 
so  lange  versetzt,  als  sich  noch  eine  Vermehrung  des  ent- 
stehenden Niederschlags  zeigt.  Das  Cer  fftUt  dadurch  so- 
gleich völlig  rein  als  ein  basisches  Oxydsalz  in  der  Form 
einer  gelbiich-weifsen  flockigen  Masse  nieder,  die  sich  auf 
dem  Filter  nur  schwierig,  aber  durch  Decantatiop  mit  heifsem, 
etwas  Schwefelsäure  enthaltenden  Wasser  leicht  und  voll- 
ständig auswaschen  läfst. 

Die  so  erhaltene  Cerverbindung,  welche  Schwefelsäure 
und  Salpetersäure  enthält,  löst  sich  leicht  in  concentrirterer 
Säure  zu  einer  gelben  Lösung,  die  mit  schwefliger  Säure  re- 
ducirt  und  mit  reiner  Oxalsäure  aus  saurer  Lösung  gefällt 
chemisch-reines  oxalsaures  Ceroxydul  liefert.    Dieses  oxal- 
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sayre  Salz  hinterläfst,  an  der  Luft  geglttht,  ein  weifses,  kaum 
gelblich  gefärbtes  Qxydnloxyd,  welches  durch  Behandlung 
mit  heifser  concentrirter  Schwefelsäure  in  ein  im  Wasser 
lösliches  Salz  verwandelt  werden  kann^  von  Chlorwasserstoff, 
Salpetersäure  und  verdünnter  Schwefelsäure  dagegen  nur 
wenig  angegriffen  wird.  Hit  Magnesia  geglüht  wird  dieses 
Oxyd  gewöhnlich  nur  theil weise  wieder  löslich,  was  dar- 
auf hindeutet,  dafs  die  Gegenwart  des  Lanthanoxyds  neben 
der  Magnesia  nothwendig  ist,  um  die  Umwandlung  in  Oxyd 
zu  vermitteln. 

Die  Flüssigkeit,  aus  der  das  Ceroxyd  abgeschieden  wor- 
den, ist  gewöhnlich  von  einer  höheren  Oxydationsstufe  des 
Didyms  tief  röthlich- violett  gefärbt  und  gleicht  einer  Lösung 
von  übermangansaurem  Kali.  Bei  Zusatz  von  Alkohol,  Wein- 
säure, bei  dem  Filtriren  durch  Pliefspapier,  und  überhaupt 
bei  Gegenwart  von  Reductionsmitteln  verschwindet  diese 
Farbe  augenblicklich.  Die  von  dem  Cerniederschlage  ge* 
trennte  Lösung  enthält  noch  erhebliche  Mengen  von  Ger,  die 
durch  eine  abermalige,  der  eben  beschriebenen  gleiche,  Be- 
handlung noch  gewonnen  werden  können. 

Dampft  man  die  jetzt  der  Hauptmasse  nach  nur  noch 
Lanthan,  Didym  und  Magnesia  enthaltende  salpetersaure  Lö- 
sung ab,  so  erhält  man  ein  sehr  schönes  Doppelsalz  dieser 
Basen,  das  in  zollgrofsen  Krystallen  anscbiefst  und  den  Aus- 
gangspunkt einer  Reihe  salpetersaurer  Doppelsalze  bildet, 
deren  Untersuchung  eben  angestellt  wird. 

Herr  X  Je  gel  aus  Nürnberg  hat  Herrn  Vogler's  Ver- 
suche fortgesetzt  und  die  beschriebene  Methode  noch  we- 
sentb'ch  vereinfacht  Der  ursprüngliche  eisenhaltige,  mit 
Schwefelwasserstoff  behandelte  Auszug  der  nicki  bis  zum 
Rothwerden  erhitzten  Ceriloxyde  kann  nämlich  nach  Zusatz 
einer  erhMichen  Menge  Salzsäure  noch  einfacher  sogleich 
durch  Oxalsäure  gefällt    werden.     Die   dadurch  erhaltenen 


44  Bunsen^  Danieliung  reiner  Certerbindungen» 

völlig  eisenfreien  Oxalsäuren  Ceritoxyde  bilden  einen  kfisigen 
Niederschlag,  der  sehr  schnell  körnig  wird  und  sich  dann 
fast  so  leicht  wie  Cblorsilber  durch  Decantation  auswaschen 
UfsU  Wird  derselbe  getrocknet  mit  seinem  halben  Gewicht 
reiner  Magnesia  alba  nafs  zu  einem  consistenten  Brei  zusam- 
mengerieben und  nach  dem  Trocknen  in  einer  Porcellan- 
schale,  deren  Boden  über  freiem  Kohlenfeuer  eben  schwach 
glühend  ist ,  einige  Zeit  unter  stetem  Umrühren  erhitzt ,  so 
erhUlt  man  ein  zimmtbraunes  Pulver,  welches  alles  Cer  als 
Oxyd  enthält,  sich  in  heifser  Salpetersäure  leicht  zu  einer 
rothen  Flüssigkeit  löst,  die  zur  Abscheidung  des  Ceroxyds, 
wie  oben  angegeben,  benutzt  werden  kann.  Will  man  das 
reine  Ceroxyd,  wie  es  oft  fQr  weitere  Darstellungen  wün- 
schenswerth  ist,  frei  von  Schwefelsäure  und  nur  salpeter- 
säurehaltig abgeschieden  erhalten,  so  genügt  es,  die  rothe 
salpetersaure  Lösung  bis  zur  Syrupconsistenz  einzudampfen 
und  in  einen  grofsen  Ueberschufs  etwas  salpetersäurehaltigen 
kochenden  Wassers  zu  giefsen.  Das  gefällte  basisch  -  salpe*^ 
tersaure  Ceroxyd  wird  mit  heifsem,  etwas  salpetersäurehalti- 
gem Wasser  durch  Decantation  ausgewaschen  und  dasWasch- 
wasser,  sowie  die  Mutterlauge  wieder  zur  Syrupconsistenz 
eingedampft,  um  von  Neuem  auf  dieselbe  Weise  behandelt 
zu  werden,  bis  fast  alles  Ceroxyd  ausgeschieden  ist.  Der 
Zusatz  von  etwas  Säure  zu  dem  Waschwasser  ist  unumgäng- 
lich nöthig,  da  die  gefällten  basischen  Salze  in  reinem  Wasser 
ziemlich  löslich  sind.  Man  bewahrt  sie  zu  weiteren  Dar- 
stellungen am  besten  unter  Wasser  auf,  da  sie  nach  dem 
Trocknen  oder  Glühen  in  Säuren  unlöslich  werden. 


Bunsen,  Ceraxgde.  45 


2.    Ceroxyde.  . 


Es  besteht  noch  immer  ein  Zweifel  darüber ,  ob  der 
Körper,  welcher  durch  Glühen  des  Oxalsäuren,  salpetersauren 
und  kohlensauren  Ceroxyduis,  sowie  des  Ceroxydulhydrais 
bei  freiem  Luftzutritt  erhallen  wird,  Ceroxyd  oder  Ceroxydul- 
oxyd  ist. 

Die  folgenden  Versuche  zeigen,  dafs  wenn  man  aus 
vOilig  reinen  Cerverbindungen  dargestelltes  oxalsaures  Cer- 
oxydol  bei  Luftzutritt  in  einem  Platintiegel  glüht,  kein  Oxyd, 
sondern  ein  Oxyduloxyd  zurückbleibt,  welches  weifs  ist,  mit 
einem  kaum  erkennbaren  Stich  in  das  rein  Citronengelbe, 
der  nur  bei  Tageslicht,  nicht  aber  bei  Kerzenlicht  bemerkbar 
ist.  Erhitzt  ffirbt  sich  diefs  Oxyd  tief  orangeroth  und  nimmt 
nach  dem  Erkalten  wieder  unverändert  seinp  ursprüngliche 
Farbe  an.  Concentrirte  kochende  Schwefelsäure  löst  den 
Körper  zu  einem  orangerothen  Salz ,  das  bei  dem  Erkalten 
hellgelb  wird  und  sich  im  Wasser  mit  gelber  Farbe  löst. 
Chlorwasserstoffsäure  und  Salpetersäure  wirken  selbst  kochend 
nur  wenig  darauf  ein.  Bei  dem  Glühen  in  Wasserstoff  gebt 
die  gelblich-weifse  Farbe  bleibend  in  Olivengrün  über,  ohne 
dafs  eine  Gewichtsabnahme  bemerkbar  wird.  Dieses  Oxydul- 
oxyd  besitzt  die  merkwürdige  Eigenschaft,  sich  schon  in  der 
Kälte  und  leichter  noch  bei  dem  Erwärmen  in  einem  Gemenge 
von  Jodkalium  und  Salzsäure  unter  Erhitzung  und  Ausschei- 
dung von  Jod  zu  lösen.  Diese  Eigenschaft  läfst  sich  be- 
nutzen, um  die  Zusammensetzung  desselben  zu  ermitteln. 
Da  aber  immer  noch  über  das  richtige  Atomgewicht  des  Cers 
Zweifel  bestehen,  so  hat  Herr  Je  gel  auch  dieses  noch  mit 
Hülfe  jener  Reaction  bestimmt.  Es  wurde  dazu  zunächst  das 
neutrale  schwefelsaure  Ceroxydul  benutzt,  welches  nach  fol- 
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gender  Methode  rein  dargestellt  und'  analysirt  werden  kann. 
Man  digerirt  das  nach  dem  oben  beschriebenen  Verfahren 
dargestellte  chemisch  reine  basisch -schwefelsaure  Ceroxyd 
bis  2ur  völligen  Auflösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und 
schwefliger  Säure,  dampft  •  die  Flüssigkeit  zur  Trockne  ein, 
erhitzt  den  Salzrückstand  bis  zur  Verjagung  aller  überschüs- 
sigen Schwefelsäure,  und  krystallisirt  das  Salz  zweimal  aus 
Wasser  um. 

1,5726  6rm.  des  so  bereiteten  nur  lufttrockenen  Salzes 
in  Wasser,  das  mit  etwas  Salzsäure  angesäuert  war,  gelöst, 
gaben  mit  Oxalsäure  geßllt  nach  zweitägigem  Stehen  in  der 
Wärme  einen  Niederschlag  von  oxalsaurem  Ceroxydnl,  der 
nach  dem  Glühen  im  offenen  Tiegel  0,7899  6rm.  reines  san- 
diges gelblichweifses  Ceroxyduloxyd  zurückliefs.  Durch  Am- 
moniak konnte  in  der  gerallten  Flüssigkeit  selbst  nach  län- 
gerem Stehen  keine  Spur  von  Ceroxydul  mehr  nachgewiesen 
werden.  In  der  stark  angesäuerten  Lösung  erzeugte  Chlor- 
baryum  einen  Niederschlag  von  1,6185  schwefelsaurem  Baryt, 
der  erst  nach  24  Stunden  abfiltrirt  wurde  und  bei  weiterer 
Prüfung'  keine  Spur  von  oxalsaurem  Baryt  enthielt  0,2760 
Grm.  des  erhaltenen  Ceroxyduloxyds  wurden  mit  chlorfreier 
Salzsäure  und  reinem  Jodkalium  hermetisch  in  ein  Glaskölb- 
chen  eingeschmolzen,  welches  so  wenig  Luft  enthielt,  dafs 
deren  Sauerstoffgehalt  nicht  0,0003  Grm.  betragen  konnte. 
Nachdem  Alles  gelöst  war,  wurde  der  dem  vorhandenen 
Oxyd  entsprechende  abscheidbare  Sauerstoff  s  nach  der  im 
LXXXVL  Bande  (S.  265)  dieser  Annalen  von  mir  angegebenen 

Methode  mit  Hülfe  der  Gleichung  s  =  — p-  a   (nt — ti) 

jodometrisch  bestimmt.  Der  Versuch  gab  n  =  2;  t=s24,2; 
tjs=9,5;  a=  0,0055886,  was  folgende  Zusammensetzung 
für  das  Ceroxyduloxyd  ergiebt  : 
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I. 

Ceroxydul        95,04 

Sauerstoff  4,96 


100,00. 
Aus    der  Analyse    des    schwefelsauren  Salzes    mit   Zu- 
grundelegung- dieser  Zusammensetzung  des  geglühten  Oxyds 
folgt  ferner  nachstehende  procentische  Zusammensetzung  des 
auf  wasserfreie  Substanz  berechneten  Salzes  : 

IL 
Ceroxydul        57,49 

Schwefelsäure  42,51 

100,00. 
Demnach  ist  das  Atomgewicht  des  Cers  aus  dieser  Ana- 
lyse mit  Hülfe  der  Sättigungscapacität  der  Schwefelsäure  be- 
rechnet 576,3.  Mit  Zugrundelegung  dieses  Atomgewichts 
ergiebt  sich  dann  ferner  die  atomistische  Zusammensetzung 
des  unter  I.  aufgeführten  Ceroxyduloxyds  : 

gefunden  berechnet 

"  Cef  80,99  Ce,        81,21 

Sauerstoff     19,01  O4  18,79 

100,00  100,00. 

Der  Versuch  mit  1,6967  6rm.  des  schwefelsauren  Salzes 
wiederholt  gab  : 

0,8504  6rm.  Ceroxyddoxyd 
1,7500  6rm.  schwefelsauren  Baryt. 
Für  0,3429  6rm.  dieses  Ceroxyduloxyds  wurde  erhalten 
n  =  4;  l  =  14,2;  t,  =  11,0;  a  =  0,005588.    Daraus  folgt  : 

Ceroxydul  95,07 

Sauerstoff  4,93 


100,00 

Ceroxydul 

57,46 

SchwefelsSnre 

42,54 

100,00. 
Atomgewicht  des  Cers    575,25. 
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Zusammensetzungf  des  Ceronyduloxydg  : 

gefunden  berechnet 

Cer  80,99  Ce,    81,21 

SauersloBf    19,01  O4      18,79 


100,00  100,00. 

Nächst  dem  schwefelsauren  eignet  sich  das  oxalsaure 
Ceroxydul  am  besten  zur  Bestimmung  des  Ceratoms.  Herr 
Je  gel  hat  daher  auch  mit  diesem  noch  einen  Versuch  an- 
gestellt. Das  dazu  benutzte  Salz  war  aus  einer  mit  schwef- 
liger Säure  längere  2eit  gekochten  Ceroxydullösung  nach 
Zusatz  von  Salzsäure  durch  reine  Oxalsäure  gefällt.  Da  das 
so  erhaltene  Salz  selbst  bei  160<*  C,  wo  es  schon  anfingt 
zersetzt  zu  werden ,  seinen  Wassergehalt  noch  nicht  voll- 
ständig abgiebt^  so  wurde  es  wie  das  schwefelsaure  Salz  mit 
einem  unbestimmten  Wassergehalt  nach  dem  Trocknen  bei 
100®  C.  analysirt.  0^3530  Grm.  hinterliefsen  nach  dem  Glühen 
in  einem  Luftstrom  0,1913  Grm.  Ceroxyduloxyd  und  gaben 
0,0506  Grm.  aufgefangenes  Wasser.  Für  0,1818  Grm.  des 
erhaltenen  Oxyduloxyds  ergab  die  jodometrische  Titrirung  : 
n  =  1 ;   l  =  26,5;   ti  =  0,0;   a  =  0,0055886. 

Diefs  führt  anf  folgende  Zusammensetzung  : 

Ceroxydul        94,87 
Sauerstoff  5,13 


100,00. 
Oxalsäure         39,98 
Ceroxydul        60,02 

100,00. 
Atomgewicht  des  Cers    575,65. 

Zusammensetzung  des  Ceroxyduloxyds  : 

gefunden  berechnet 

Cer  80,83  Ce,    81,21 

Sauerstoff  .19,17  O4      18,79 

100,00  100,00. 
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Alle  diese  Versuche  zeigten,  dafs  die  Verbindong,  welche 
bei  dem  Glühen  des  Oxalsäuren  Ceroxyduls  an  der  Luft  ent- 
stehty  eine  Zusammensetzung  zeigt ,  die  innerhalb  der  Fehler^ 
grenzen  der  Versuche  der  Formel  CeO  4"  Ce^Os  entspricht« 
Welche  Vorsichtsmafsregeln  bei  der  Bereitung  des  Oxyds  zu 
beobachten  sind^  damit  sich  dasselbe  am  genauesten  der 
Formel  CeO-|-Ce}Os  in  seiner  Zusammensetzung  anschliefst, 
wird  sich  leicht  durch  weitere,  mit  gröfscrcn  Mengen  von 
Substanz  angestellte  Versuche  ermitteln  lassen; 

Die  Abweichungen  von  dieser  Formel  sind  indessen  schon 
gering  genug,  um  das  Verhalten  des  Ceroxyduloxyds  gegen 
jodkaliumhaltige  Salzsäure  zur  jodometrischen  Titrirung  des- 
selben, wo  es  m  Gemengen  vorkommt,  benutzen  zu  können. 
Man  wiegt  zu  diesem  Zwecke  die  zu  untersuchende  Substanz 
in  einem  langhalsigen,  gegen  iO  bis  15  Cubikcentimeter  fas- 
senden Glaskölbchen  ab;  fügt  einige  Stuckchen  reines  Jod- 
kalium hinzu  y  zieht  den  Hals  des  Kölbchens  vor  der  Glas- 
bläserlampe zu  einer  engeren  OeiTnung  aus,  füllt  dasselbe 
bis  nahe  an  die  Halsverengerung  mit  chlorfreier  und  eisen- 
chloridfreier  Salzsäure,  fügt  ein  Körnchen  kohlensaures  Na- 
tron hinzu ,  um  die  letzten  Anlheile  Luft  durch  Kohlensäure 
zu  verdrängen,  schmilzt  das  Kölbchen  vor  der  Lampe  zu, 
erhitzt  es  im  Wasserbade  bis  zur  völligen  Lösung  der  Cer- 
verbindung;  und  bestimmt  durch  eine  jodometrische  Analyse 
den  ausgeschiedenen  Jodgehalt.  Behält  man  die  in  Band 
LXXXVI,  S.  265  dieser  Annalen  gewählte  Bezeichnung  für 
die  Elemente  der  Titrirung  bei,  so  ergiebt  sich  die  Menge 
des  vorhandenen  Cero;cyduls  x  aus  der  Formel  : 

3(Ce  +  0)    , 
X  =     '      j' — ^  a(nt— ti). 

« 

Von  der  Titrirung  des  Ceroxyds  in  seinen  Verbindungen 

Aanal.  d.  Ch«süe  u.  Pharm.  OV.  Bd.  1.  Heft.  4 
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wird  später  noch  bei  der  Betrachtung  des  Oxydes  selbst  die 
Rede  sein« 

Die  von  Herrn  Jegel  ausgeführten  Versuche  geben 
mithin  als  Mittel  der  gefundenen  Werthe  (576,3,  Slbß, 
575,7)  Tür  das  Atomgewicht  des  Gers  575,8.  Diese  Zahl 
dürfte  dem  wahren  Atomgewicht  des  Gers  schon  sehr  nahe 
kommen.  Durch  weitere  eben  in  Ausführung  begriffene  Ver- 
suche wird  dasselbe  noch  genauer  festgestellt  werden. 

Die  mitgetheilte  Analyse  des  durch  Fällung  aus  saurer 
Lösung  erhaltenen  Oxalsäuren  Geroxyds  weicht  bedeutend 
von  der  ab,  welche  Dr.  Kjerulf*)  fiir  dasjenige  Salz  ge- 
funden hat,  welches  durch  Auflösen  von  Geroxydulhydrat  in 
Oxalsäure  erhalten  war.  Die  Uebereinstimmung  des  aus  der 
vorstehend  mitgetheilten  Analyse  berechneten  Atomgewichts 
mit  dem  aus  dem  schwefelsauren  Salze  abgeleiteten  zeigt  in- 
dessen, dafs  das  von  Kjerulf  analysirte  Salz  eine  basische 
Verbindung  beigemengt  enthielt.  Da  sich  aber  die  Berech- 
nung des  Geratoms  aus  der  Kjerulf 'sehen  Analyse  auf  die 
Voraussetzung  stützt,  dafs  das  Salz  ein  neutrales  war,  so 
konnte  der   a.  a.  0.   gefundene  Werth  kein   richtiger  sein. 

Die  Ergebnisse  der  weiteren  Untersuchungen  über  das 
nach  der  beschriebenen  Methode  bereitete  reine  Ger  und 
seine  Verbindungen  behalte  ich  mir  für  eine  spätere  Mit- 
theilung vor. 

Heidelberg,  den  8.  November  1857. 


*)  Diese  Annalen  LXXXYII,  17;   das.  LXXXVl,  265. 
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Ueber   die  Einwirkung  des  Broms  auf  Essigsäure ; 
von  W.  H.  Perkin  and  B.  F.  Duppa*^ 


In  seiner  Abhandlung  über  die  Monochloressigsäure  ^} 
giebt  R.  Hoffmann  an^  dafs  Brom  selbst  im  directen  Son- 
nenlicht nicht  auf  Essigsäure  einwirkt.  Wir  können  diese 
Angabe  bestätigen,  wollen  indessen  hier  kurz  mittheilen, 
dafs  es  uns  auf  einem  anderen  Wege  gelungen  ist^  eine 
Einwirkung  jener  beiden  Substanzen  auf  einander  zu  be- 
wirken. 

Wird  eine  Mischung  von  4  Vol.  krystallisirbarer  Essig- 
säure und  1  Vol.  Brom  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  auf 
120  bis  130<>  erhitzt,  so  wird  die  Flüssigkeit  farblos  und  bei 
dem  Oeffnen  der  Röhre  entweichen  Ströme  von  Bromwasser- 
stoffsäure.  Die  Flüssigkeit  beginnt  bei  der  Destillation  manch- 
mal, wenn  sie  noch  gröfsere  Mengen  Bromwasserstoff  ent- 
hält, schon  bei  90^  C.  zu  sieden;  der  Siedepunkt  steigt  dann 
bis  zu  206*,  und  das  bei  letzterer  Temperatur  Uebergehende 
erstarrt  in  der  Vorlage.  Es  ist  Bramessigtäure  C4H,Br04. 
Diese  Säure  krystalUsirt  in  Rhomboödern ,  ist  sehr  zerfliefs- 
lich  und  zersetzt  sich  bei  jeder  Destillation  theilweise  unter 
Entwickelung  von  Bromwasserstoff. 

Das  Silbersalz  dieser  Säure  wurde  bereitet  durch  Zusatz 
von  etwas  kohlensaurem  Silber  zu  ihrer  Lösung,  um  etwa 
noch  Vorhandene  Bromwasserstoffsäure  zu  beseitigen,  Fil- 
triren,  und  fast  vollständiges  Sättigen  des  Filtrats  mit  koh- 
lensaurem Silber,  wo  ein  dichter  krystallinischer  Niederschlag 
entstand;  die  Flüssigkeit  wurde  dann   abfiltrirt,   die  krystal- 


*)  PhiL  Mag.  [4]  XIV,  217. 
*•)  DieM  Annalen  CII,  19. 
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linische  Hasse  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  im  leeren 
Räume  getrocknet.  Eine  wUsserige  Lösung  dieses  Salzes 
zersetzt  sich  langsam  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
unter  Ausscheidung  von  Bromsilber;  bei  dem  Kochen  geht 
die  Zersetzung  rasch  vor  sich.  Wird  das  trockene  Salz  bis 
zu  etwa  90<*  erhitzt»  so  zersetzt  es  sich  plötzlich  unter  Zu- 
rücklassung von  Bromsilber,  dem  eine  bei  höherer  Temperatur 
verkohlende  Substanz  beigemischt  ist.  Es  scheint  sehr  leicht 
Feuchtigkeit  anzuziehen.  Es  ergab  43,61  pC.  Silber;  theo- 
retisch berechnen  sich  43,9  pC. 

Das  Bleisalz  krystallisirt  in  kleinen  glänzenden  Nadeln, 
die  dem  Licht  ausgesetzt  sich  schwach  röthlich  färben.  Es 
ist  unlöslich  in  Wasser  und  wird  bei  längerem  Kochen  zu 
einer  zähen  unkrystallisirbaren  Masse  zersetzt.  Es  wurden 
in  ihm  42,774  pC.  Blei  und  33,1  pC.  Brom  gefunden ;  die 
Formel  C4HsBrPb04  verlangt  42,878  pC.  Blei  und  3i,il7  pC. 
Brom. 

Eine  Mischung  von  1  Vol.  Phenol  und  2  VoL  Bromessig- 
säure wird  bei  fünfstündigem  Erhitzen  in  einer  zugeschmol- 
zenen Röhre  auf  130<*  braun.  Das  Product  giebt  bei  dem 
Neutralisiren  mit  Kali  eine  carminfarbige  Flüssigkeit,  welche 
die  Kalisalze  von  zwei  Säuren  enthält,  über  die  wir  später 
weitere  Mittheilungen  machen  werden.  Hier  wollen  wir  nur 
noch  bemerken,  dafs  bei  dem  Erhitzen  einer  Mischung  von 
Phenol,  Essigsäure  und  Jod  in  zugeschmolzenen  Röhren  ein 
Product  erhalten  wird,  welches  Salze  von  derselben  carmin- 
rothen  Färbung  bildet,  und  dafs  auch  ähnliche  Säuren  er- 
halten werden,  wenn  an  der  Stelle  der  Essigsäure  eine  mit 
ihr  homologe  Säure  genommen  wird.  Ueber  diese  Säuren 
wie  über  die  Bromessigsäure  und  hoffentlich  auch  über  die 
Di-  und  die  Tribromessigsäure  denken  wir  bald  vollständigere 
Angaben  veröffentlichen  zu  können. 
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Ueber   das  Verhalten  des  Eisenchlorids  zum  Jod- 
wasserstoff ; 

?on  Carl  Mohr. 


Die  gegenseitigen  Einwirkungen  oxydirender  und  redu- 
cirender  Körper  sind  in  den  letzten  Jahren  mehrfach  Ge- 
genstand von  Untersuchungen  gewesen  und  die  daraus  her- 
vorgegangenen Resultate  haben  zum  Theil  sehr  gute  Methoden 
mafsanalytischer  Bestimmungen .  ta  Tage  gebracht.  Es  hat 
sich  auch  ergeben ,  dafs  nicht  alle  oxydirenden  und  redu- 
cirenden  Agentien  ein  gleich  starkes  Oxydations  -  und  Re- 
doctionsvermögen  besitzen ,  so  dafs  nur  einzelne  reducirende 
Körper  bei  ihrer  Einwirkung  auf  einzelne  oxydirende  eine 
analytische  Anwendung  erfuhren,  oder  eine  mafsanaly tische 
Ck)mbination  bildeten. 

Casselmann*}  hat  in  seiner  Arbeit  über  die  Anwend- 
barkeit des  sauren  chromsauren  Kali's  als  Oxydationsmittel, 
die  Einwirkung  desselben  auf  Zinnchlorür,  Jodwasserstoff  und 
schweflige  Säure  untersucht.  Er  fand,  dafs  die  in  concen- 
trirter  Lösung  sich  regelmäfsig  zersetzenden  Körper  Ab- 
weichung zeigten  bei  Anwendung  verdünnter  Lösung.  Wenn- 
gleich Casselmann  die  Wirkung  des  im  Wasser  enthaltenen, 
▼on  der  Luft  herrührenden  Sauerstoffs  unberücksichtigt  liefs, 
so  zeigen  doch  seine  Versuche i  dafs  über  eine  gewisse 
Grenze  hinaus  die  chemischen  Affinitäten  schwächer  werden, 
50  dafs  nur  eine  theilweise  Zersetzung  stattfindet. 

Ein  ähnliches  Verhältnifs  hatte  ich  Gelegenheit  bei  der 
Einwirkung  des  Jodwasserstoffs  auf  Eisenchlorid  zu  beob- 
achten.   Wenn    man   zu   einer  mäfsig   concentrirten  Lösung 


^)  Diei^  Xnnalen  XCVI,  129. 
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Mohr^  über  das  Verhalten 


von  Bisenchlorid  eine  reichliche  Menge  Jodkalium  io  Substanz 
zufügt,  und  das  ausgeschiedene  Jod  mit  wenigen  Krystallen 
von  schwefligsaurem  Natron  wegnimmt ,  so  erhält  man  eine 
helle  Flüssigkeit»  die  auf  Zusatz  von  Cyankalium  und  Aetz- 
kali  eine  klare  Lösung  von  Blutlaugensalz  darstellt.  Wieder- 
holt man  jedoch  den  Versuch  mit  einer  verdünnten  Eisen- 
chloridlösungy  so  wird  man  nach  dem  Zusatz  von  Cya;ikalium 
und  Aetzkali  stets  ausgeschiedenes  Eisenoxyd  in  Flocken 
bemerken.  Ich  unternahm  es,  einige  analytische  Belege  auf- 
zustellen ,  um  über  die  Quantitäten  Eisenchlorid ,  welche  in 
fortschreitender  Verdünnung  der  Zersetzung  sich  entzögen, 
einige  Anhaltepunkte  zu  gewinnen. 

Zu  diesem  Behuf  kamen  in  Anwendung  : 

1)  eine  Lösung  von  Eisenchlorid,  welche   in  5  CC.  0,450 
Grm.  FcsCls  enthielt; 

2)  eine    zehendnormal  -  unterschwefligsaure   Natronlösung 
(24,8  Grm.  im  Liter)  ; 

3)  eine    Jodkaliumlösung,     die    in    10  CC.    1   Grm.   Salz 
enthielt. 

Die  Bestimmung  geschah  in  folgender  Art.  Zu  je  einer 
Probe  wurden  5  CC.  Eisenlösung  mit  einer  fein  markirten 
Pipette  in  ein  Becherglas  fliefsen  gelassen  und  nach  dem 
Zusatz  der  verdünnenden  Menge  Wasser  10  CC.  Jodkalium- 
lösung hinzugegeben.  Die  ausgeschiedene  Menge  Jod  wurde 
mit  der  unterschwefligsauren  Natronlösung  bis  zum  Ver- 
schwinden der  Jodfärbung  ermittelt. 


CC.  Waner 


CC.  S,0,Na0 


pC.  fifi  Fe^Cli 


VerhSltnife  von  1  Fe,Cl, 
SU  Volum  Waaser 


t)  - 

2)  10 

3)  20 

4)  40 


26,6 
25,6 
23,9 
21 


95,59 
92,37 
86,24 
75,77 


1 
1 
1 
1 


92,4 
110,2 
153,1 
168,8 


de9  Eisencklarids  uan  Jodwasserttoff. 
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Versuch  1)  ist  das  Mittel  von  drei  gut  ttbereinslimmen- 
den  Proben. 

Die  zweite  Versuchsreihe  wurde  mit  einer  doppelt  so 
starken  Eisenchloridlösang  nnternommen.  5  CG.  enthielten 
0,9  6rm.  FesCi,. 


CC.  Wasfer 


CG.  S,0,NaO 


pC.  an  Fe^CI, 


1) 
2) 


20 
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48,5 


9S,7 
87,5 


Aus  diesen  Versuchsreihen  geht  hervor,  dafs  bei  zu* 
nehmender  Verdünnung  die  sich  zersetzenden  Quantitäten 
geringer  werden.  Die  ausgeschiedene  Menge  Jod  ist  dem- 
nach in  concentrirten  Flüssigkeiten  eine^  dem  Bisenchlorid- 
gehalt  entsprechende,  jedoch  eine  Verdünnung,  welche  über 
das  angegebene  Verhültnifs  hinausgeht,  bedingt  nur  eine 
partielle  Jodausscheidt^g.  Es  werden  demnach  diejenigen 
Bestimmungen,,  welche  der  in  Rede  stehenden  Reaction  zu 
Grunde  liegen,  nur  mit  der  grörsten  Behutsamkeit  zu  gebrau- 
chen sein.  Es  betrifft  diefs  die  Eisenbestimmung  von  Duflos*) 
and  die  Modification  von  Streng**).  Eine  eigenthümliche 
Erscheinung,  welche  diesen  Bestimmungen  jede  Sicherheit 
wegnimmt,  ist  das  Wiederauftreten  •  der  Jodreaction,  wenn 
schon  d&s  ausgeschiedene  Jod  durch  das  unterschwefligsaure 
Natron  bis  zur  Entfärbung  gemessen  war. 

Die  Nachbläuung  tritt  langsam  in  concentrirten  Lösungen 
auf,  in  verdünnten . jedoch  so  schnell  und  andauernd,  dafs 
man  den  Punkt  der  Endreaction  kaum  festhalten  kann.  Die 
Erklärung  ist  folgende  : 


*)  Balley,  teohnitch-cbeiniiche  Unteriuchaogtn  S.  290- 
•*)  Fogg.  Ann.  XCVI,  494. 
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Die  Erscheinang  der  wieder  auftretenden  Jodabscheidung 
kann  nur  von  unzersetztem  Eisenchlorid  respective  Eisenjodid 
herrühren. 

Da  es  sich  nach  meinen  Versuchen  herausgestellt  hat, 
dafs  mit  zunehmender  Verdünnung  die  ausgeschiedene  Jod- 
menge abnimmt,  so  ist  ersichtlich,  dafs  in  concentrirten  Lö- 
sungen weniger  Eisenchlorid  der  Einwirkung  des  Jodwasser- 
stoffes entzogen  ist,  als  in  verdünnten  Lösungen.  Diejenige 
Flüssigkeit,  die  noch  am  meisten  Eisenchlorid  enthält',  wird 
am  schnellsten  eine  erneuete  Jodausscheidung  bewirken  und 
dieser  Fall  tritt  gerade  bei  Anwendung  verdünnter  Lö- 
sungen ein. 

Zur  Vervollständigung  der  angegebenen  Erklärung  schien 
es  von  Interesse,  den  Verdünnungsgrad  aufzusuchen,  wo  keine 
Jodausscheidung  eintritt,  wo  Eisenchlorid  und  Jodwasserstoff 
ohne  Einwirkung  neben  einander  bestehen  können. 

5  CG.  Eisenchloridlösung,  enthaltend  0,0415  Grm.  FesCI,, 
wurden  in  steigender  Verdünnung  mit  5  CG.  Jodkaliumlösung 
(0,5  Grm.  Salz)  versetzt  und  durch  Zusatz  von  Stärkelösung 
die  Intensität  der  blauen  Farbe  abgeschätzt. 

1  FesGl|  :  5060  Volume  intensive  Bläuung. 

1       „       :  7470        9       helle  Bläuung. 

1       „       :  9879        „       anfangs  keine,    nach   wenigen 

Augenblicken  schwache. 

1  „  :  12289  „  keine  Bläuung,  erst  nach  län- 
gerer Zeit  schwach  eintretend. 

Modificirt  man  das  Verfahren  dahin,  dafs  die  Jodkalium- 
lösung zuerst  und  dann  erst  die  verdünnende  Menge  Wasser 
zugegeben  wird,  so  kann  man  reichlich  verdünnen,  ohne  die 
Jodstärkebläuung  wesentlich  zu  verringern.  Die  gemeinsame 
Erklärung  dieser  Beobachtungen  geht  demnach  darauf  hinaus, 
dafs  durch  das  hinzugekommene  Wasserquantmn  die  Atome  zu 
weit  entfernt  liegen,  um  eine  Einwirkung  hervorzurufen. 
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Nach  der  bisherigen  Annahme  soll  Jod  auf  fiisenoxydul- 
salze  ohne  Binwirkung  sein.  Aach  hier  zeigt  die  Verdün- 
niHig  eine  Abweichung  von  dieser  Angabe.  .  Wenn  man 
dasselbe  Quantum  Eisenvitriollösung,  welches  concentrirt  kein 
Jod  aufDiHimt ,  vor  oder  nach  dem  Zusatz  der  JodlOsung 
müfsig  verdünnt,  so  werden  namhafte  Mengen  von  Jod  ver- 
braucht, ehe  die  Jodstärke  erscheint.  Es  geht  daraus  her- 
vor, dafs  in  einer  verdünnten  und  neutralen  Lösung  eines 
Eisenoj^ydulsalzes  Jod  theilweise  bis  zu  Jodid  aufgenommen  wird. 


üeber  das  Verhalten   des  Ferro-  und  Ferridcyan- 
kaliums  zu  Jod  und  Jodkalium ; 

TOD  Demselben. 


Die  in  der  vorhergehenden  Abhandlung  mitgetheillen 
Resultate  über  die  Einwirkung  des  Jodwasserstoffs  auf  Eisen- 
chlorid wiesen  die  Umstände  nach,  unter  denen  die  Affini- 
täten dieser  beiden  Körper  zu  einander  durch  mehrfache 
Ursachen  eine  Aenderung  erlitten. 

Wenn  man  diexhemischen  Affinitäten  als  die  Resultirenden 
nicht  nur  der  sich  verbindenden  Molecüle,  sondern  auch  der 
aus  der  Zersetzung  hervorgehenden  betrachtet,  so  wird  man 
auch  der  Concentration  und  der  Verdünnung  einen  Einflufs 
auf  die  chemischen  Affinitäten  in  einer  Reihe  von  Fällen  bei- 
messen können. 

Wie  die  in  vorstehender  Abhandlung  mitgetheilten  Zah- 
lenbelege erweisen ,  war  die  ausgeschiedene  Menge  Jod  je 
nach  der  Trt^^eite  der  bedingenden  Einflüsse  verschieden. 


58  JVoAr,  über  4a$  VerfutUen  det  FerrO" 

Zor  weiteren  Bestätigung  dieser  Angaben  schien  es  vjon 
Interesse^  noch  ähnliche  Beispiele  aufzurühren,  und  in  dieser 
Absicht  habe  ich  die  Einwirkung  des  Jods  und  Jodkaliums 
auf  das  gelbe  und  rothe  Biutlaugensalz  untersucht.  Die  dar- 
aus^hervorgegangenen  Resultate  führen  darauf  hinaus,  dafs 
Verdünnungen  und  Temperaturverhäitnisse  nicht  nur  einen 
störenden  Einflufs  auf  rein  chemische  Zersetzung  ausüben, 
sondern  auch  gerade  die  entgegengesetzten  Affinitäten  zur 
Geltung  bringen  können. 

ReacHan  des  Jods  airf  Ferrocyankaüum, 

Bekanntlich  nimmt  eine  Lösung  von  Ferrocyankalium 
reichlich  Jod  auf,  unter  Bildung  von  Jodkalium  und  Ferrid- 
cyankalinm.  Macht  man  den  Versuch ,  indem  man  in  eine 
mäfsig  concentrirti  Lösung  eine  Auflösung  von  Jod  in  Jod- 
kalium so  lange  eintröpfelt,  bis  ein  Ueberschufs  davon  er- 
kannt werden  kann,  so  enthält  die  Flüssigkeit  neben  Ferrid- 
cyankalium  noch  reichlich  Ferrocyankalium.  Diese  Erschei- 
nung ist  unabhängig  von  der  Verdünnung.  Jod  vermag 
demnach  nicht  Ferrocyankalium  vollständig  in  Ferridcyankaiium 
überzuführen ,  während  Chlor  die  vollständige  Umwandlung 
bewirkt. 

Es  verdient  bemerkt  zu  werden,  dafs  die  mit  einem 
Ueberschufs  von  Jod  versetzte  Blutlaugensalzlösung  auf  Zu- 
satz von  Stärkelösung  eine  schmutzig  -  grüne  Farbe  annimmt, 
die  sowohl  beim  Verdünnen,  als  auf  Zusatz  eines  reduciren- 
den  Agens  gegen  Ende  der  rein  blauen  Jodstärke  Platz 
macht. 

Um  den  Einflufs  der  Verdünnung  auf  die  Einwirkung  des 
Jods  zu  Ferrocyankalium  zu  ermitteln,  wurden  folgende  Ver- 
suche angestellt. 

0,5  Grm.  krystaliisirtes  Blutlaugensalz  wurden  in  10  CG. 
Wasser  gelöst  und  erhielten  Volumina  einer  Jodlösung^  wobei 
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die  hinter  einander  folgenden  Zahlen  das  jedesmalige  Ver-» 
schwinden  und  Wiederauftreten  des  Jodttbers(?husses  anseigen. 
Das  Vorhandensein  des  Jodes  wurde  dadurch  erkannt»  dafs 
eiB  Tropfen  der  Lösung  auf  ein  mit  StfirkeUeister  bestrichenei 
Papier  aufgetupft  wulrde. 

0,5  Grm.  Salz  in  10  CC.  Wasser  gelöst  erforderten  5,6 
bis  6,6  bis  6,8  CC.  Jodlösung.  . 

0,5  Grm.  Salz  in  100  CC.  Wasser  gelöst  erforderten  7,2 
bis  8  bis  9,2  CC.  Jodlösung. 

Da  Jod  auf  Ferrocyankahum  angewandt  keine  quantita- 
tiye  Bestimmung  bildet,  so  haben  die  angegebenen  Zahlen 
nur  durch  ihre  relative  Beziehung  Werth.  Ganz  dieselben 
Verhältnisse  beobachtet  man,  wenn  man  die  Ferrocyankalium* 
idsong  durch  zweifach -kohlensaures  Natron  alkalisch  macht. 
Eine  mit  Salzsäure  versetzte  Ferrocyankaliumlösung  erleidet 
durch  Jod  nur  eine  sehr  unbedeutende  Bildung  von  Perrid«- 
eyankalium.  ' 

Eine  mit  einer  Lösung  von  Zinkvitriol  versetzte  Ferro- 
cyankaliumlösung wird  durch  Jod  nicht  verändert  und  man 
beobachtet  auf  Zusatz  von  Stärkelösung  sogleich  das  Auf- 
treten der  Jodstärke.  Diese  Erscheinung  wird  bei  der  Per- 
ridcyanbestimmung'  benutzt  werden. 

Ueber  das  Verhalten  des  Jods  zu  Ferrocyankalium  exi- 
stirt  eine  Angabe  von  Preufs*).  Derselbe  beobachtete  zwei 
krystallisirte  Verbindungen,  die  erhalten  wurden,  wenn  man 
in  eine  erwärmte  Blutlaugensalzlösung  eine  Lösung  von  Jod 
in  Jodkalhim  eingiefst.  Die  eine  Verbindung,  gebildet  durch 
einen  gröfseren  Jodzusatz,  stellt  ein  rothbraunes  Magma  dar, 
während  die  Mutterlauge  einen  die  Augen  und  Nase  reizen- 
den  Dampf  ausstöfst  (Jodcyan?).  Die  zweite  Verbindung 
wurde   erhalten,    wenn    der  Jodzusatz  beim  Eintreten   der 


•)  Diese  AaoalaA  XXIX,  3;^. 


ae  Mokr^  über  dat  VerhalteH  de*  Femh- 

grttalieh  -  gelben  Nuancirung  sistirt  wurde.  Die  Verbindung 
stelll  schwach  gelb  gefirbte ,  seideglfinzende  Blältcben  dar 
nnd  hat  die  Formel  JK,  Fe^Cy«  S-K. 

Ich  habe  die  rotbbraone  Verbindung  mehrfach  dargestellt 
und  fand,  dafs  nach  Entfernung  der  Mutterlauge  es  nur  die 
erwähnte  Jod-Ferridcyankaliumverbindung  in  fein  krystallini- 
schem  Zustande  darstellte.  Getrocknet  stellt  es  ein  schwach 
gelb  geerbtes  Pulver  dar,  enthält  Perridcyan  und  scheidet 
auf  Zusatz  von  Chlorwasser  Jod  ab. 

Reaction  von  Jodkalntm  auf  Ferridctfonkalium. 

Eine  concentrirte  Lösung  von  Ferridcyankalium  wird  auf 
Zusats  von  Jodkalium  eine  je  nach  der  Cohcentration  reich- 
liche Jodausscheidung  hervorrufen.  Eine  verdünnte  Ferrid« 
cyankaliumlösung  scheidet  auf  Zusatz  von  Jodkalium  kein  Jod 
ab;  eben  so  wird  eine  in  der  Concentration  hervorgerufene 
Jodabscheidung  durch  blofses  Verdünnen  wirder  wegge- 
nommen. 

Diese  Zersetzungen  gehen  nach  zwei  verschiedenen  For- 
meln vor  sich  : 

1)    2  (PeCy,  2  K)  +  J    =  Fe,Cy,  3K,  JK; 
2 j    Fe,Cy,  3  K        -f  JK  =  2  (FeCyt  2  K)  +  J. 

Die  Bedingungen,  unter  denen  die  Zersetzung  nach  der 
Formel  1)  oder  2}  vor  sich  geht,  sind  aus  den  vorher- 
gehenden Angaben  ersichtlich.  Ich  beschränke  mich  nur 
noch  auf  einen  Hinweis,  welcher  zeigt »  wie  durch  das  Hin- 
zukon\men  von  Wärme  die  Zersetzung  nach  der  entgegen*- 
gesetzten  Formel  vor  sich  geht. 

Eine  in  der  Kälte  mit  Jod  gesättigte  Ferrocyankalium- 
Idsung  bedingt  durch  Erwärmen  eine  erneuerte  Jodaufnahme 
unter  Entstehung  von  Ferridcyankalium.  Man  kann  die  Flüs- 
sigkeit über  der  Spirituslampe  abdampfen  und  den  Procefs 
bis  zu  einer  gewissen  Grenze  verfolgen ,   wo  auch  in   der 
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Siedeiutze  Jod  abgeschieden  wird.  Bringt  man  einen  Tropfen 
dieser  Lösnng,  bevor  das  letzterwähnte  Stadinm  eingeitrelen 
ist,  auf  ein  mit  Stärkekleister  bestrichenes  Papier,  so  sieht 
man  erst  beim  Erkalten  die  Jodstärkereaction  auftreten: 

Eine  Ldsnng,  nach  der  angegebenen  Vorschrift  darge« 
stellt,  zeigt  in  der  Hitze  die  rein  gelbe  Farbe  des  Perrid« 
cyankaliums,  beim  Erkalten  eine  braunrothe  von  ausgeschie- 
denem Jod. 

Dieselben  Erscheinungen,  welche  eine  Ferridcyankalium* 
lösnng  auf  JodkaUum  ausübt,  findet  man  wieder,  wenn  man 
die  beiden  Salze  in  allmälig  steigender  Verdünnung  mit  con- 
centrirter  Salzsäure  versetzt.  An  einer  bestimmten  Grenze 
angekommen,  wird  unter  den  angegebenen  Bedingungen 
keine  Jodansscheidung  stattfinden.  Die  Erscheinung  der  Nach- 
bläuung  trat  bei  diesen  Versuchen  ein  und  nahm  jede  Sicher- 
heit Ober  die  Bndwirkung  weg.  Die  folgende  Versuchsreihe 
wird  darüber  belehren. 

4  Grm.  Ferridcyankalium  wurden  in  iOO  CC.  Wasser  gelöst, 

und  je  10  CC. ,  enthaltend  0,4  Grm.  Salz ,  in  ein  Becherglas 

auslaufen  gelassen,  und  0,5  Grm.  Jodkalium,  gelöst  in  5  CC. 

Wasser,    hinzugefligt.     Nachdem    die   verdünnende  Menge 

Wasser   und  wenige  Tropfen   eoncentrirter  Salzsäure  hinzu- 

N 
gegeben  waren,    wurde   die  jodometriscbe  Prüfung   mit  — 

anterschwefligsaurer  Natronlösung  ausgeführt. 


CC.  Watfcr 

CC.    ''   S,0,IfaO 

Grm.  Fe,C]r,  S  K 

1)         - 

10,2 

0^359 

2)         - 

10,1 

0,3326 

3)        10 

3,1 

0,102 

4)        20 

1,5 

0,0461. 

Wenn   man   aber  eine  gewogene  Onsntität  Ferridcyan- 
kaliiim  mit  Jodkalium  in  möglichst  wenig  Wasser  löst   und 
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Salzsäure  augiebi,  so  kann  man  die  Flüssigkeit  reichlich  ver- 
dünnen, ohne  die  Fehlerquelle  zu  berühren,  die  sich  bei  der 
vorhergejhenden  Versuchsreihe  ausgesprochen  hat^  Auf  dieser 
Reaction  beruht  die  von  Lenfsen*}  angegebene  Ferrid- 
cyanbestimmuttg ,  wonach  die  jodometrische  Prüfung  nach 
Banse n*s  bekanntem  Verfahren  ausgeführt  wirdv 

Zur  Controlirung  dieses  Verfahrens  wurden  0,4  Grm. 
Substanz  in  wenig  Wasser  gelöst,  mit  Jodkalium  und  Salz- 
säure  versetzt  und  in  steigender  Verdünnung  das  frei  gewor- 
dene Jod  durch  die  erwähnte  SgOsMaOlösung  ermittelt. 


CC.  Wasser 

CC.  ^^  S.O.NaO 

Grm.  Salz 

in  Procenten 

1)  - 

2)  50 

8)    100 

4)  150 

5)  200 

12,5 

12,2 

11,9 

12 

12,4 

0,4116 
0,4017 
0,3919 
0,3952 
0,4083 

104,1 

100,42 

97,97 

98,8 

102,07 

Beim  Vergleichen  der  Zahlenwerthe  zeigen  sich  merk- 
bare Schwankungen  in  den  Resultaten,  meistenlheils  erhält 
man  eher  etwas  zu  viel  als  zu  wenig.  Selbst  die  Beleg- 
analysen von  LenTsen  gehen  in  mehreren  Proben  \\  bis 
2  pC.  über  den  wahren  Gehalt  hinaus**}.  Als  practisches 
Resultat  geht  aus  diesen  Versuchsreihen  hervor,  dafs  man 
nicht  vor  dem  Salzsäurezusatz  verdünnen  darf. 

Aus  dem  Verhalten  des  Ferrocyanzinks  zu  Jod  und  dem 
des  Ferridcyanzinks  in  salzsaurer  Lösung  läfst  sich  eine  Me- 
thode der  Ferridcyanbestimmung  entwickeln,  welche  von  den 
störenden  Umständen  nicht  berührt  wird.  Da  Ferrocyanzink 
von  freiem  Jod  nicht  angegriffen  wird  und  Ferridcyanzinh  in 
Salzsäure   etwas   löslich   ist,    so    findet  bei   Gegenwart  von 


*)  Freteniaa,  qaantitalire  Analyse,  3.  Aofl.,  8.  554. 
**)  Si«lie  Mohr's  Uhrbuch  der  Tiu-inneibode,  Abtheil.  I,  S/276. 
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Jodkaliam  der  Ausfaasch  in  fortsehreitei^der  Weise  statt,  bis 
alles  Perridcyaozink  in  Ferrocyanzink  und  Jod  umgesetzt  ist 

Hieraus  ergiebt  sich  das  practiscbe  Verfahren.  Die  ge- 
wogene Quantität  Substanz  wird  in  einer  reichlichen  Menge 
Wasser  gelöst  und  Jodkaiium^  am  besten  in  Substanz ,  zuge- 
geben. Uan  setzt  nun  Salzsäure  zu,  bis  die  Säure  entsehie- 
dea  vorwaltend  ist,  und  einen  Ueberschufs  einer  eisenfreien 
ZinkTilrioUdsting ,  stumpft  alsdann  mit  einer  kalt  gesättigten 
Lösung  von  zweifach -kohlensaurem  Natron  so  weit  ab,  dals 
ein  mifsiger  Ueberschufs  davon  vorbanden  ist. 

Man  läfst  nun  aus  ein«  genau  markirten  Pipette  ein 
überschüssiges  Volum  der  SsO^NaO-Lösung  zufliefsen  und 
findet  den  Ueberschufs  der  letzten  mit  einer  titrirten  Jod* 
lösung,  nachdem  man  einige  Cubikcentimeter  einer  klaren 
Stirkelösung  besonders  hinzugegeben  hat.  Nach  dem  Zusatz 
der  unterschwefligsauren  Natronlösung  ist  die  Flüssigkeit  von 
einem  rein  weifsen  Niederschlag  (Ferrocyanzink)»  ohne  die 
geringste  Beimischung  yon  gelb,  getrübt.  Die  Endreaction 
erscheint  mit  der  gröfsten  Schärfe  und  Bestimmtheit  und  ver- 
schwindet  nach  dem  Eintreten  nicht  wieder. 

Man  sollte  glauben ,  dafs  es  überflüssig  wjire ,  die 
Ferrocyankaliumlösung  mit  Salzsäure  anzusäuern  und  wieder 

■ 

durch  eine  Losung  von  zweifach -kohlensaurem  Natron  zu 
neutralisiren.  Man  könnte  das  Verfahren  in  so  weit  verein- 
fachen ,  wenn  man  der  mit  Jodkalium  versetzten  Ferridcyan- 
kaliumlösung  ohne  weiteres  Zinklösung  beimischte  und  das 
ausgeschiedene  Jod  nach  dem  bekannten  Verfahren  ermittelte. 
Mehrere  in  dieser  Weise  ausgeführte  Proben  haben  gezeigt, 
dafs  der  entstandene  Niederschlag  noch  etwas  Perridcyan- 
zink  enthielt,  während  die  Jodbestimmung  auch  ein  Hanco 
anzeigte. 

Die  Beleganalysen  weisen  einen  hohen  Grad  von  Ge- 
nauigkeit nachy  der  sich  nach  diesem  Verfahren  erreichen  labt. 
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Perrot,  über  die  weniger  fÜchtigen 


AngewBDdt  an    , 
Pe^Cy«  3K 

* 

Gef«nd«ii 

In  Proeeotea 

1)    0,478 
2}    0,9785 

3)  0,5645 

4)  0,182 

5)  0,2715 

14,51 

29,43 

17,22 

5,492 

8,28 

0,4808 

0,97803 

0,5670 

0,18146 

0,2726 

100,58 
99,95 

100,45 
99,7 
99,59 

Die  Perridcyanbestiminung  halte  bisher  nur  einen  tech- 
nischen Werth,  zu  welchem  Zwecke  eine  Methode  von  dieser 
Genauigiceit  mehr  als  ausreichend  wäre.  Wie  es  scheint^ 
gewinnt  dieselbe  noch  eine  mehr  wissenschaftliche  Bedeutung, 
da  Kieffer  *}  kürzlich  eine  Morphinbestimmung  darauf 
basirte.  Es  wird  diese  Hodificalion  der  Perridcyanbestimmung* 
ihren  Einflufs  auf  die  Genauigkeit  der  Morphinbestfmmung 
übertragen: 

Coblenz,  6.  November  1857. 


Ueber  die  weniger  flüchtigen  Bestandlheile   des 

Runkelrüben  -  Fuselöls ; 

von  A.  Perrot  **)• 


Bekannth'ch  steigt  bei  der  Destillation  des  Kartoffel-  oder 
Runkelrüben -Fuselöls  der  Siedepunkt  stets,  von  80  bis  250^ 
und  darüber. 

Ich  versuchte  y  in  den  bei  80  bis  110®  übergehenden 
Portionen  die  Anwesenheit  des  Propylalkohols  nachzuweisen. 


*)  Diese  AimaleD  CHI,  271. 
—)  Compt.  rend.  XLV,  909. 
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Darch  wiederholte  fractionirte  Destinationen  wurde  tsine  ge- 
wisse Menge  einer  gegen  95>^  übergehenden  Flüssigkeit  er- 
balten; diese  wurde  mit  concentrirter  Ghlorcalciomlösung 
behandelt  und  nach  mehrtägigem  Zusammenstellen  mit  trock- 
nem  kohlensaurem  Kaii  über  Aetzbaryt  rectificirt  Bei  dem 
nachherigen  Versuch,  diese  Flüssigkeit  in  die  entsprechende 
JodY^bindung  umzuwandeln ,  erhielt  ich  Jodäthyl ,  Jodbutyl 
und  eine  sehr  geringe  Menge  einer  intermediären,  gegen 
100^  übergehenden  JodTOrbindung,  deren  Analyse  2i,17  pC. 
loUmistoir,  4^13  pC.  Wasserstoff  und  72,6  pC.  Jod  ergab; 
nach  der  Formel  des  Jodpropyls  C^H^J  berechnen  sich  21,30 
pC.  Kohlenstoff,  4,14  Wasserstoff  und  74,56  Jod.  —  Aus 
diesen  Versuchen,  flir  welche  mehr  als  60  Liter  Runkel- 
rüben-Fuselöl verwendet  wurden,  VÜsX  sich  schliefsen,  dafs 
die  Menge  des  darin  enthaltenen  Propylalkohols  äurserst  ge- 
ring ist,  wenn  man  überhaupt  die  Anwesenheit  dieser  Al- 
koholart in  diesem  Fuselöl  als  bewiesen  betrachten  kann. 

Nach  dem  Abdestilliren  des  Amylalkohols  aus  diesem 
Fnselöl  bleibt  ein  Rückstand,  welcher  bei  140  bis  SOO«"  über- 
geht. Vergeblich  versuchte,  ich  in  demselben  die  Anwesen- 
heit eines  Kohlenwasserstoffs  nachzuweisen.  Der  einzige 
im  freien  Zustand  darin  enthaltene  einfachere  Bestandtheil 
geht  gegen  200^  über;  seine  Zusammensetzung,  wie  sie  in 
mehreren  Analysen  gefunden  wurde,  kann  durch  die  Formel 
CitHioOg  ausgedrückt  werden;  diese  Substanz  ist  specifisch 
leichter  als  Wasser  und  unangenehm  riechend.  Das  Verbalten 
dieser  Substanz  gegen  Phosphorsuperchlorid  läfst  sie  nicht 
als  den  Alkoholen  ähnlich  constituirt  betrachten. 

Die  anderen  zwischen  140  und  200<^  übergehenden  Sub- 
stanzen wurden  mit  concentrirter  Kalilösung  auf  100^  erhitzt. 
Nach  40  Stunden  war  die  Einwirkung  beendigt;  eine  obere 
Schichte  liefs  sich  abgiefaen.  Diese  ging  fast  vollständig 
zwischen   94  und  135^  über -(Aethyl-,    ButyU   und  Amyl- 

I.  d,  Oh«m.  B.  Phann.  OV.  Bd«  1.  H«ft.  5 
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alkohol);  nur  äuberst  wenig  ging  bei  140  bi3  ISO^  über 
and  in  dieser  Portion  wurde  nflcb  Caproyl-  oder  Gapryl- 
alkohol  vergebens  gesucht;  das  bei  190  bis  202^  Uebei^ 
gehende  bestand  aus  der  oben  erwähnten  Substans  CisHioOs ; 
bis  der  Siedepunkt  auf  312^  gestiegen ,  war  Alles  ohne  Zer- 
setzung übergegangen. 

Die  an  das  Kali  getretenen  Säuren  wurden  mittelst  ver- 
dünnter Schwefelsäure  frei  gemacht  und  der  fractionirten 
Destillation  unterworfen.  Das  Sieden  begann  bei  200^;  der 
Siedepunkt  stieg  auf  280  bis  ZdO^ ;  bei  dieser  Temperatur 
begann  der  Rückstand  zu  verkohleii  und  bei  dem  Erkalten 
wurde  er  zu  einer  festen  Masse. 

Durch  fractionirte  Destillation  isoUrte  ich  eine  bei  255 
bis  260®  übergehende  Substanz;  diese  reagirt  sauer,  erstarrt 
bei  4"  13<^  und  schmilzt  bei  18<*;  ihr  specifisches  Gewicht  ist 
s  0,903  bei  21<>;  sie  krystallisirt  in  maUen  weifsen  BläU- 
chen.  Zwei  Analysen  der  bei  255<^  übergegangenen  Substanz 
gabeui  die  eine  68,72  pC.  Kohlenstoff  und  11,58  pC.  Wasser- 
stoff, die  andere  68,20  pC.  Kohlenstoff  md  11^57  pC.  Was- 
serstoff. Man  kann  diese  Substanz  als  Pelargonsäure  be- 
trachten, welche  68,35  pC.  Kohlenstoff  und  11,39  pC.  Was- 
serstoff enthält.  Durch  Behandlung  derselben  mit  Alkohol 
und  Cblorwassersloffgas  wurde  pelargonsaures  Aethyl  CbsHssO« 
erhalten. 

Leicht  läfst  sich  auch  noch  eine  zweite  Säure,  die  Capryl- 
säure  CieHicO«  isoliren.  Diese  erstarrt  bei  —  3^  schmilzt  bei 
-f-  5<^,  siedet  bei  238®,  und  ergab  das  specifische  Gewicht 
0,905  bei  21®.  Sie  gab  bei  der  Analyse  66,7,  66,3  und 
66,69  pC.  Kohlenstoff ,  11,38  und  11,58  pG.  Wasserstoff;  nach 
der  Formel  berechnen  sich  66,66  pG.  Kohlenstoff  und  11,11  pC. 
Wasserstoff. 

Die  niedrigeren  Säuren,  deren  Siedepunkte  zwischen  185 
und  225®  liegen  und  welche  bei  —  10®  noch  nicht  erstarren. 
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finden  neb  in  diesem  Theile  des  Oemisokes   nur  in  seiir 

geringer  Menge.    Meine  Analysen  liaben    die  Anwesenheit 

TOB  Oensnliiylstlare ,    Capronsftnre  und  Valeriansfture    sehr 
wahrscheinlich  gemacht. 

Bei  Versachen,  welche  ich  mit  PuselU  von  Weingeist, 
der  ans  Krappwancehi  bereitet  war,  anstellte  ^  liefe  nch  eine 
gegen  210^  übergehende  Snhstanz  isoliren,  die  bei  35^  er- 
starrt mid  77)0S  pC.  Kohlenstoff  mid  11,76  pG.  Wasserstoff 
O'gab;  bei  SOstündigem  Erhitzen  dieser  Snbstani^  mit  Kali- 
Idsong  auf  IQ09  wurde  sie  nicht  verändert. 


Neue   Beobachttingen    über    das   Bor    und    einige 

seiner  Verbindungen; 

von  H.  Sainte^Claire  DetfUle  and  F.  Wühler. 


1.  Dar§Mung  de$  amorphen  Bor$.  —  Für  die  weiteren 
Versnche,  die  Wir  uns  vorgesetat  hatten,  war  es  vor  Allem 
nothwendig,  ein  Verfahren  n  finden,  wodurch  wir  uns  leicht 
gröfsere  Mengen  von  Bof ,  wenn  auch  nur  im  amorphen  Zu-* 
Stande,  verschaffen  lionnten.  Man  erreicht  diesen  Zweck 
nf  folgende  Weise  :  100  Gramm  geschmolzener  wasserfreier 
Borsäure,  gröblich  gepulvert,  werden  mit  60  Grm.  Natrium 
in  kleinen  Stücken  rasch  gem^igt,  das  Gemenge  in  einen 
bis  zum  vollen  Glühen  erhitzten  Tiegel  von  Gufseisen  gege- 
ben und  darauf  sogleich  noch  40  bis  50  Grm.  schwach  ge« 
glühtes  Kochsalz  geschltttet,  worauf  man  den  Tiegel  bedeckt, 
Weim  die  Reaclion  verübet  ist,  rührt  man  die  Masse,  die 
da»  redueirte  Bor  in   einem  vollkommen  fittssigen  Gemenge 

5* 
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von  Borsäure,  borsaurem  Natron  und  Kochaalz  vertheilt  eni- 
häli,  mit  einem  Eisenstabe  wohl  um  und  giefst  sie  dann, 
glühend  wie  sie  ist,  TOrsichtig  in  mit  Salzsäure  sauer  ge- 
machtes Wasser,  welches  in  einem  groben  und  tiefen  Gefäbe 
enthalten  ist.  Man  hat  dann  nur  noch  das  Bor  abzufiltriren 
und  mit  .  salzsänrebaltigem  Wasser  alle  Boraäure  aussuwa^ 
sehen,  was  nicht  lange  dauert  Zuletzt  wascht  man  mit 
reinem  Wasser  aus,  wobei  unvermeidlich  eine  kleine  Menge 
Bor  durch  das  Filtrum  geführt  wird.  Man  labt  es  auf  pord«* 
sen  Steinen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  trocknen;  beim 
Trocknen  in  der  Wärme  läuft  man  Gefahr,  dab  es  sich  ent<^. 
zündet  und  verbrennt.  Wir  haben  uns  auf  diese  Weise  über 
500  Grm.  amorphes  Bor  dargestellt« 

Bekanntlich  bildet  es  in  diesem  Zustande  ein  amorphes 
Pulver  von  unbestimmt  grünlich- brauner  Farbe.  Erhitzt  man 
es  in  einem  Strom  von  getrocknetem  Wasserstoffgas,  so 
zeigen  einzelne  Theile  (nie  die  ganze  Masse)  ein  ziemlich 
lebhaftes  Verglimmen  und  scheinen  dabei  dunkler  und  dichter 
zu  werden.  Wenn  diese  Erscheinung  nicht  in  einer  Oxydation 
auf  Kosten  einer  beigemengten  Wasserverbindung  besteht, 
so  kann  sie  nur  aus  einer  Zustandsänderung  erklärt  werden, 
ähnlich  wie  z.  B.  beim  Chromoxyd. 

2.  Venoandbmg  des  amorphen  Barg  m  kryitalKtirtes.  — 
Gleich  wie  man  in  dem  geschmolzenen  Eisen  ein  Mittel  hat,  um 
den  Kohlenstoff  aus  seinem  amorphen  Zustand  (als  Holzkohle) 
in  den  krystallinischen  (in  Graphit)  überzuführen,  so  hat  man 
in  dem  schmelzenden  Aluminium  ein  Mittel,  das  amorphe 
Bor  in  krystallisirtes  zu  verwandeln.  Man  verfährt  auf  fol- 
gende Weise  :  Ein  kleiner  hessischer  Tiegel  wird,  wie  bei 
der  Verfertigung  eines  Kohlentiegels,  mit  amorphem  Bor 
vollgefüllt,  indem  man  es  lagerweise  so  fest  wie  möglich 
eindrückt;  dann  wird  bis  zu  einer  gewissen  Tiefe  ein  Loch 
ausgebohrt  und  in  dieses  eine  4  bis  6  Grm.  schwere  Stange 
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AIuoriDium  gestellt.  Der  Tiegel  wird,  mit  einem  Deckel  ver- 
schlossen,  in  einen  gröfseren  gestellt  und  der  Zwischenraum 
mit  frisch  ansgegrlühtem  Kohlenpnlver  ausgefällt.  Nachdem 
auch  der  äofsere  Tiegel  wohl  Terschlossen  and  verklebt  ist, 
wird  er  1|  bis  2  Stunden  lang  einer  Temperatur  ausgesetzt, 
die  hinreicht,  um  Nickel  zu  schmelzen. 

Nach  dem  Erkalten  sind  in  der  Regel  schon  an  der 
Oberfläche  des  Aluminiums  schöne  Borkrystalle  zu  bemerken. 
Man  Idst  es  in  verdünnter  Salzsäure  auf,  wobei  alle  einge- 
schlossenen Borkrystalle  zum  Vorschein  kommen  und  unge- 
löst zurückbleiben.  Nie  zuvor  haben  wir  sie  von  solcher 
Schönheit  und  Gröfse  erhalten ,  und  zwar  vollkommen  frei 
von  fremder  Einmengung.  Die  meisten  waren  dunkelbraun, 
durchscheinend,  viele  aber  auch  von  lichter  Hyacinthfarbe. 
Zugleich  bildet  sich  hierbei  auch  graphitförmiges  Bor  in  dün- 
nen, undurchsichtigen 9  sechsseitigen  Tafeln  von  blasser 
Kupferfarbe,  die  sich  von  den  anderen  Krystallen  leicht  ab- 
schlämmen lassen.  In  dieser  Form  scheint  das  Bor  bei  der 
hohen  Temperatur  flüchtig  zu  sein ,  wenigstens  fanden  wir 
in  einigen  Fällen  oben  in  der  Masse  und  selbst  unter  dem 
Deckel  des  Tiegels  Gruppen  von  solchen  sehr  feinen  metalK 
glänzenden  Blättchen,  die  nur  durch  Sublimation  dahin  ge- 
langt sein  konnten.      * 

3.  Bar  m  Stickgtu  und  Ämmomakga$.  —  Das  so  eben 
beschriebene  Verfahren,  das  amorphe  Bor  in  krystallisirtes 
zu  verwandeln,  gab  uns  zugleich  Gelegenheit  die  Beobach- 
tung zu  machen,  dafs  das  Bor,  gleich  dem  Titan,  die  merk- 
würdige Eigenschaft  hat,  sich  in  hoher  Temperatur  unmittel- 
bar mit  dem  Stickgas  der  Atmosphäre  zu  verbinden.  Wir 
fanden  in  der  That  das  ganze  übrige  Bor,  womit  der  Tiegel 
aasgekleidet  und  welches  vom  Aluminium  nicht  aufgenommen 
worden  war,  in  eine  graue,  etwas  zusammengesinterte  Masse 
Terwandelt,  die  sich  im  Wesentlichen  als  Stickstoffbor  erwies. 
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Sie  liers  sich  beim  Erhüzen  an  dar  Luft  nicht  mehr  enteftiH 
den  und  entwickelte,  mit  Kalibydrat  gescfamolsen,  eine  grobe 
Menge  Ammoniak.  Sie  war  unveränderlich  beim  Glühen  in 
Chlorgas I  —  ein  auffallendes  Verhalten,  welches,  wie  der 
eine  von  uns  schon  früher  zeigte  *),  dem  Stickstoff  bor  eigen- 
thttmlich  ist.  Die  graue  Farbe  rührte  wahrscheinlich  von 
Kohle  aus  dem  Natrium  her,  denn  beim  Schmelzen  mit  Sal- 
peter konnte  die  Masse  fast  ganz  weifs  erhalten  werden. 

Da  auf  diese  Weise  der  gröfste  Theil  des  Bors  durch 
den  die  Tiegel  durchdringenden  Stickstoff  der  .Ofenluft  in 
Stickstoffbor  verwaudelt  und  dadurch  wahrscheinlich  auch  die 
Ausbeute  an  krystallisirtem  Bor,  wenn  es  sich  um  dessen 
Darstellung  handelt,  verringert  wird,  so  suchten  wir  diesen 
Uebelstand  dadurch  zu  umgehen,  dafs  wir  den  Bortiegel  mit 
dem  Aluminium  in  einen  zweiten  Tiegel  stellten  und  den 
Zwischenraum  mit  einem  Gemenge  von*  fein  gepulvertem 
Rutil  und  Kohle  ausfüllten,  in  der  Hoffnung,  das  Titan  werde 
allen  Stickstoff  aufnehmen  und  so  dessen  Zutritt  zum  Bor 
verhindern.  Allein  der  Zweck  wurde  nur  unvollständig  er- 
reicht, denn  obgleich  das  Titan  viel  Stickstoff  aufgenommen 
hatte  und  mit  Kalihydrat  nachher  sehr  viel  Ammoniak  bildete, 
so  fand  sich  doch  wieder  fast  alles  Bor  in  Stickstoffbor  ver- 
wandelt. Am  besten  wird  es  daher  sein,  Gefäfse  von  Por-* 
cellan  anzuwenden.  ' 

Wir  können  noch  bemerken,  dafs  wir  in  dem  so  gebil-* 
deten  Stickstoffbor,  namentlich  da  wo  es  unmittelbar  das 
Aluminium  berührte,  jedesmal  Drusen  von  mikroscopischen, 
vollkommen  farblosen  und  durchsichtigen  Krystallen  beob- 
teten,  die  höchst  wahrscheinlich  krystallisirtes  Stickstoffbor 
sind.  Es  war  bis  jetzt  nicht  möglich,  sie  frei  von  der  übrigen 
Masse  zur  Untersuchung  zu  bekommen.  « 


•)  Dieie  Anaalen  LXXIV,  70. 
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Nach  diesen  Brfahningeii  war  das  Verhalleii  des  Bors  in 
Ammoniakgas  mit  grofser  Wahrscheinlichkeit  voranssnsehen. 
Wir  flttllen  ein  langes  Rohr  mit  amorphem  Bor,  das  kun 
zsvor  in  einem  bedeckten  Poroellantiegel  xum  schwachen 
Glühen  erhitzt,  worden  war,  leiteten  einen  Strom  von  wohl 
getrocknetem  Ammoniakgas  hindurch  nnd  brachten  dann  das 
Rohr,  sobald  alle  atmosphärische  Luft  ausgetrieben  war, 
durch  untergelegte  Kohlen  zum  schwachen  Glühen.  Alsbald 
trat  in  dem  Bor  eine  lebhafte  Fenererscheinung  ein,  die  sich 
bald  durch  die  ganze  Masse  hindurch  fortsetzte  und  längere 
Zeit  dauerte,  während  dessen  in  grofser  Menge  WasserstoiT- 
gas  entwickelt  wurde  und  aufgesammelt  und  angezündet 
werden  konnte.  Nach  beendigter  Operation  fand  sich  das 
ganze  Bor  in  hellgraues  Stickstoffbor  verwandelt.  Das  Bor 
hat  also  die  Bigenschaft,  sich  unter  Feuererscheinung  mit 
dem  Stickstoff  des  Ammoniaks  zu  verbinden. 

Als  fernere  Bestätigung  der  ungewöhnlichen  Affinität 
zwischen  Stickstoff  und  Bor  können  wir  noch  anführen ,  dafs 
wir  Borsäure  vollständig  in  weifses,  unschmelzbares  Stickstoff- 
bor verwandelt  haben ,  dadurch ,  dafs  wir  sie ,  mit  |  ihres 
Gewichts  reiner  Kohle  innig  gemengt,  in  einem  Porcellanrohr 
bis  zum  heftigsten  Weifsglühen  erhitzten  und  während  dessen 
einen  Strom  von  getrocknetem  Stickgas  darüber  leiteten. 

Man  kennt  also  nun,  wie  man  sieht,  in  dem  Bor  einen 
Körper,  —  und  dasselbe  ist  der  Fall  mit  dem  Titan  —  ver- 
mittelst dessen  der  Stickstoff  der  Atmosphäre  unmittelbar  ge- 
bunden und  dann  in  Ammoniak  verwandelt  werden  kann. 
Vielleicht  steht  hiermit  zunächst  die  Bildung  des  Salmiaks, 
den  man  in  dem  Krater  von  Volcano  als  beständigen  Begleiter 
der  Borsäure-Sublimationen  Gndet,  und  das  Vorkommen  von 
Ammoniaksalzen  in  den  Borsäure -Lagunen  von  Toscana  im 
Zusammenhang.      . 

4.    Bor  in  Wanerdampf.  —  Wird  amorphes  Bor  bis  zum 
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Rothglühen  in  WasserdAmpf  erhilet,  so  zersetzt  es  unter 
Erglühen  das  Wasser,  es  wird  Wassersto%as  frei  and  Bor« 
sfture  gebildet,  die  sich  zam  Theil  vom  Bor  weit  entfernt  im 
Rohr  in  wasserhaltigen  Krystallen  suUimirty  zum  Theil  auf  dem 
Bor  schmilzt  und  dessen  Tollstfindige  Oxydation  verhindert. 

5.  Bor  m  Schwefehoaeeersiafgai.  —  Das  Sohwefelbor 
wurde  bekanntlich  zuerst  vonBerzelius  dargestellt,  der  es 
durch  Weifsglüheh  von  Bor  in  Schwefelgas  erhielt,  wobei  die 
Vereinigung  unter  Feuererscheinung  stattfand.  Er  beschreibt 
es  als  einen  weirsen  Körper,  der  mit  grofser  Heftigkeit  das 
Wasser  zersetzt.  Wir  erhitzten  amorphes  Bor  in  getrockne- 
tem Schwefelwasserstoffgas  bis  zum  gelinden  Glühen.  Das 
Gai^,  in  so  starkem  Strom  es  auch  zugeleitet  wurde ,  ver- 
schwand anfangs  vollständig  und  es  erschien  dafür  freies 
Wasserstoffgas.  Die  Zersetzung  ging  ohne  Feuererscbeinung 
vor  sich.  Nach  beendigter  Operation  fand  sich  das  Ende  des 
Rohrs  mehrere  Zoll  lang  mit  einem  weifsen,  glasartig  ge- 
schmolzenen Sublimat  von  Schwefelbor  belegt,  welcher  also 
die  Eigenschaft  hat,  in  einem  Gasstrom  flüchtig  zu  sein,  gleich 
wie  die  wasserhaltige  Borsäure  ifti  Wasserdampf  flüchtig  ist. 
Nach  dieser  Analogie  könnte  man  indessen  auch  vermuthen, 
dafs  dieses  Sublimat  in  der  That  eine  Verbindung  von 
Scliwefelbor  mit  Schwefelwasserstoff  wäre,  was  noch  zu  un*« 
tersuchen  ist.  Von  Wasser  wird  es  momentan  mit  grofser 
Heftigkeit  in  Borsäure  und  Schwefelwasserstoffgas  verwandelt 

An  der  Stelle  im  Rohr,  wo  das  Bor  gelegen  hatte,  fand 
sich  eine  stark  zasammengesinterte  braune  'Masse ,  ein  Ge- 
menge von  Schwefelbor  und  unverändertem  Bor. 

6.  Bor  in  CUorwasserstoffgas.  —  Auf  das  Verhallen  des 
Bors  zu  Chlorwasserstoffgas  waren  wir* ganz  besonders  ge- 
spannt, weil  wir  hierbei,  nach  der  Analogie  mit  dem  Silicium, 
die  Bildung  eines  neuen  Chlorürs  und  folglich  auch  die  eines 
neuen  Oxyds  des  Bors  erwarten  durften.    Allein  unsere  Er- 
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wartoDg  wurde  getäiucht.  Das  ChlorwaMerstoffgfas  wird  bei 
der  Temperatur,  bei  der  es 'mit  Silicium  so  leicht  das  neue 
CUorfir  bildet,  vom  Bor  nur  langsam  zersetzt ,  und  das  Pro- 
dact  besteht,  wie  wir  uns  durch  die  Analyse  überzeugten, 
ans  dem  gewöhnlichen,  der  Borsiure  analogen  Chlorid,  BGl^ 
Aber  wir  machten  bei  dieser  Gelegenheit  die  Beobachtung, 
dafs  es  sich  durch  Abkühlung  zu  einem  farblosen,  leicht 
beweglichen,  an  der  Luft  dicke  Dämpfe  verbreitenden  Li* 
quidum  condensiren  läfst,  das  erst  bei  4~  ^'^^  siedet.  Am 
leichtesten  bereitet  man  es  durch  Erhitzen  von  amorphem 
Bor  in  einem  Strom  von  getrocknetem  Chlorgas  und  Con- 
densation  in  einer  Kältemischung  von  Eis  und  Kochsalz. 
Durch  Rectification  über  Ov^cksilber  ist  es  leicht  vollkommen 
rein  zu  erhallen.  Wir  haben  auf  diese  Weise  über  100  6rm. 
dargestellt 

7.  Brombor,  -*  Es  wurde  direct  aus  Brom  und  Bor 
dargestellt.  Es  ist  ein  dem  vorigen  sehr  ähnliches,  sehr 
stark  rauchendes  Liquidum,  welches  bei  90^  siedet. 

Es  existirt  auch  ein  Oxychlorid,  ein  Oxybromid  und 
ein  Oxyfluorid,  die  wir  später  näher  beschreiben  werden. 
Dagegen  gelang  es  uns  nicht,   ein  Jodbor  hervorzubringen, 

8w  Bor  al$  Reduclumtmiiid.  —  Schmilzt  man  Chlor- 
sSber  oder  Chlorblei  bei  Glühhitze  mit  Bor  zusammen ,  so 
entweicht  CUorbor  und  die  Metalle  werden  regulinisch  abge- 
schieden. Auf  gleiche  Weise  wird  aus  Bleiglanz  das  Blei 
redncirt  und  Schwefelbor  gebildet.  Aus  schmelzender  Phos- 
phorsäure macht  das  Bor  den  Phosphor  frei. 

Wir  schliefsen  nut  dem  Bemerken,  dafs  eine  Verbin- 
dung von  Bor  mit  Wasserstoff  nicht  zu  existiren  scheint, 
dafs  sie  wenigstens  nicht  unler  den  Umständen  gebildet 
wird,  unter  denen  sich  das  Siliciumwasserstoffgas  bildet. 


T4  Dumas y  über  4k  AeqmMtentgewüMe 

Ueber  die  Aequivalentgewicbte  der  einrachen 

Körper; 

von  J.  Dumas*). 


Die  Aeqaivalentffewichte  der  einfachen  Körper  —  d.  h.  die 
relativen  Gewichte  der  wfigbaren  Partikeln,  deren  Verbindoog 
alle  in  der  Natur  vorkommenden  Substanzen  entstehen  läfst  — 
sind  meistens  durch  Berzelius  mit  einer  solchen  Genaui^ 
keit  bestimmt  worden,  dafs  die  von  diesem  Chemiker  erlang- 
ten Resultate  allen  Bedürfnissen  der  practischen  Chemie, 
selbst  unter  delicaten  und  verwickelten  Umständen,  genügen. 
Mit  Hülfe^dieser  Aequivalentgewichtsbestimmungen  läfst  sich 
die  richtige  Aequivalentenformel  zusammengesetzter  Körper 
ableiten,  und  bei  ihrer  Anwendung  ergiebt  sich  kein  Anstand, 
wenn  man  von  den  bei  einer  Analyse  unmittelbar  erhaltenen 
Zahlen  zu  dem  symbolischen  Ausdruck  der  Zusammensetzung, 
der  chemischen  Formel,  sich  erheben  will. 

Nur  der  Kohlenstoff  machte  in  dieser  Beziehung  eine 
Ausnahme  von  Erheblichkeit.  Das  Aequivalentgewicht  dieses 
Elements  war  zu  hoch  angenommen  worden  und  alle  Formeln 
der  an  Kohlenstoff  sehr  reichen  organischen  Verbindungen, 
deren  Analyse  mit  Genauigkeit  ausgeführt  war,  mufsten  defs- 
halb  unsicher  oder  unrichtig  sein.  Der  Berichtigung  des 
Aequivalentgewichts  des  Kohlenstoffs  folgte  die  Revision  der 
Formeln  dieser  Verbindungen;  die  zahlreichen  Untersuchun- 
gen über  organische  Verbindungen,  die  jetzt  vorliegen, 
haben  keine  Andeutung  ergeben,  dafs  in  den  Grundlagen 
der  Berechnung  der  analytischen  Resultate  noch  etwas  un- 
genau sei. 
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Man  könnte  es  hiernach  für  onnötbig  hjallen,  auf  diesen 
in  gewisser  Beziehung  erschöpften  Gegenstand  zurück  zu 
kommen,  aufser  wenn  es  sich  darum  bandelt,  die  Aequi- 
valentgcwichte  neu  entdeckter  Körper  kennen  zu  lehren  oder 
die  i^quivalentgewichte  einer  kleinen  Zahl  von  Elementen 
genauer  zu  ermitteln,  Tür  welche  früher  diese  Eigenschaft 
mit  Anwendung  von  Substanzen ,  deren  Reinheit  zweifelhaft 
war,  ermittelt  wurde. 

Doch  hielt  ich  dafür,  dafs  es  im  Interesse  der  Wissen- 
schaft liege ,  wenn  eine  allgemeine  Revision  4er  Aequivalent«*- 
gewicfate  der  chemischen  Elemente  durchgeführt  werde. 
Diese  Untersuchung  beschäftigt  mich  äeit  längerer  Zeit  und  wird 
voraussichtlich  nicht  vor  dem  Ende  des  folgenden  Jahres  be- 
endet sein.  Langwierige  Arbeit  und  angestrengte  Aufmerk- 
samkeit sind  nothwendig,  sich  die  zu  solchen  Untersuchungen 
nöthigen  mannichfaltigen  Substanzen  zu  verschaffen,  sich 
durch  die  Analyse  davon  zu  überzeugen,  dafs  sie  so  rein 
snd  wie  es  für  diesen  Zweck  erforderlich  ist,  und  dann  mit 
ihnen  die  Operationen  auszuführen,  welche  die  Ableitung  der 
genauen  Bestimmung  des  Aequivalentgewiöhts  gestatten. 

Ich  habe  eine  solche  Revision  defshalb  für  nothwendig  * 
gehalten,  weil  die  die  Aequivalentgewichte  der  chemischen  Ele- 
mente ausdrückenden  Zahlen  nicht  blofs  Nutzen  haben  für 
den  Techniker,  der  in  ihnen  die  Anweisung  und  die  Con- 
trole  für  seinen  Betrieb  findet,  oder  für  den  Chemiker,  der 
mittelst  ihrer  die  Resultate  seiner  Analysen  in  Formeln  über- 
setzt, oder  für  den  Physiker,  dem  sie  die  wahren  Gewichts- 
einheiten angeben  für  welche  die  Eigenschaften  der  Körper 
vergleichbar  sind  —  sondern  weU  diese  Zahlen  hinsichtlich 
d^  Regelmäfsigkeiten,  die  in  ihnen  stattfinden,  der  theoreti- 
schen Naturforschung  neue  und  weite  Aussichten  eröffnen. 

Berzelius,  welcher  diesem  Gegenstand  die  experi- 
mentale  Thätigkeit   und   das  Nachdenken  seines   ganzen  Le- 
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bens  zugewendet  hatte,  war  überzeugt  geblieben ,  dafs  die 
Beziehungen  zwischen  den  Aequivalentgewichten  der  ver- 
schiedenen chemischen  Elemente  nur  zufällig  seien,  und  dafs 
anscheinende  Regelmfifsigkeiten  in  dem  Mafse  weniger  her- 
vortreten ,  als  die  experimentalen  Bestimmungen  der  Aequi- 
yalentgewichte  eine  gröfsere  Genauigkeit  erreichen. 

Andererseits  hatte  ein  englischer  Chemiker,  Prout,  vor 
langer  Zeit  auf  eine  sonderbare  Beziehung  in  den  unter  ein* 
ander  so  verschiedenen  Zahlen  für  die  Aequivalentgewichte 
der  einfachen  Körper  aufmerksam  gemacht,  dafs  nämlich, 
wenn  das  Aequivalentgewicht  des  Wasserstoffs  als  Einheit 
angenommen  wird,  die  Aequivalentgewichte  der  anderen  Ele- 
mente im  Allgemeinen  durch  ganze  Zahlen,  und  selbst  mei- 
stens durch  nicht  sehr  hohe  Zahlen,  auszudrücken  sind. 

Aufserdem  erkannte  man,  dafs  gewisse  Aequivalent- 
gewichte, namentlich  der  in  ihren  Eigenschaften  sich  am 
nächsten  kommenden  Elemente,  unter  sich  gleich  sind  oder 
in  sehr  einfachen  Verhältnissen,  dem  von  1:2z.  B., 
stehen. 

Man  erkannte  weiter  bei  Betrachtung  je  dreier  in  ihrem 

'  chemischen  Verhalten  sich   sehr   nahe   stehender  Elemente, 

dafs   das  Aequivalentgewicht   des  einen  oft  sehr  nahe   das 

arithmetische    Mittel    der  Aequivalentgewichte    der    beiden 

anderen  ist. 

» 

Als  ich  1851  in  einer  Sitzung  der  brittischen  Versamm- 
lung zur  Beförderung  der  Naturwissenschaften  meine  Ansicht 
über  diesen  Gegenstand  auszusprechen  veranlafst  war,  auf 
den  ich  oft  genug  die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker  hin- 
gelenkt hatte,  zeigte  ich,  dafs  die  Vergleichung  der  Aequi- 
valentgewichte der  chemisch  unzerlegbaren  Elemente  häufig 
ähnliche  gesetzmäfsige  Beziehungen  nachzuweisen  scheine, 
wie  die  sind,  die  sich  flir  die  Aequivalentgewichte  der  zei*- 


der  ebifaehen  Körper.  77 


legbaven  Elemente,  der  Radicale  der  organischen  Chemie, 
nachweisen  lassen. 

So  liegen  jetzt  zwei  Ansichten  vor  : 

Die  eine,  welche  Berzelius  befolgt  zu  haben  scheint, 
ffthrt  dahin,  die  unzerlegbaren  Substanzen  der  unorganischen 
Chemie  als  unter  sich  aufser  Zusammenhang  stehende  und 
von  einander  unabhängige  Wesen  zu  betrachten,  deren  Ho- 
lecule  Nichts  mit  einander  gemein  haben,  aufser  ihre  Be- 
ständigkeit, ihre  Unwandelbarkeit  und  die  ewige  Dauer.  Es 
gibe  eben  so  viele  verschiedene  Materien  als  chemische 
Elemente. 

Die  andere  Ansicht  läfst  im  Gegentheile  die  Annahme 
zu,  dafs  die  Holecule  der  jetzt  bekannten  verschiedenen 
Elemente  wohl  durch  eine  einzige,  in  verschiedenem  Grade 
condensirle  Materie,  den  Wasserstoff  z.  B.,  gebildet  sein 
könnten,  wenn  man  nSmlich  die  von  Prout  hervorgehobene 
merkwürdige  Beziehung  zwischen  den  Aequivalentgewichten 
der  Elemente,  und  dafs  dieselben  Multipla  von  dem  des 
Wasserstoffs  seien,  als  richtig  annimmt. 

Die  letztere  Ansicht  würde  zu  der  Annahme  flihren ,  es 
können  ähnliche  Quantitäten  dieser  Einen  Materie,  bei  ver- 
schiedener Anordnung  der  darin  enthaltenen  wägbaren  Theil- 
chen,  Elemente  von  gleichem  oder  nahezu  gleichem  Aequi- 
valentgewicht  bilden,  deren  übrige  Eigenschaften  doch  ver- 
schieden sind.  —  Diese  Ansicht  würde  der  Auffassung  nicht 
widerstreiten,  das  Molecul  eines  Elements,  das  zwischen 
zwei  andern  ans  derselben  Familie  in  der  Mitte  steht,  sei 
dmrch  die  Vereinigung  zweier  halber  Molecule  der  letzteren 
gebildet  —  Diese  Ansicht  würde  endlich  die  unzerlegbaren 
Radicale  der  unorganischen  Chemie  als  den  zusammengetzten 
und  ihrer  Zusammensetzung  nach  bekannten  Radicalen  der 
organischen  Chemie  vergleichbar  und  ähnlich  hinstellen  und 
die   ersteren  als  nur  darin  von  den  letzteren  verschieden 
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ansrehen  lassen  ^  dafs  ihnen  eine  fiel  mächtigere  und  so 
grorse  Beständigkeit  zukommt,  um  die  jetzt  der  Ghemie  zu 
Gebote  stehMiden  Zersetzungsmittel  als  ungenügend,  ihre 
Spaltung  zu  bewirken,  erscheinen  zu  lassen. 

Lassen  sich  diese  Probleme  —  sicherlich  die  erhabensten 
welche  die  Chemie  .sich  als  Gegenstand  wählen  und  lösen 
kann  —  mit  Benutzung  der  von  Berzelius  mit  so  viel  Aus- 
dauer und  Geschicklichkeit  zusammengebrachten  Aequivalent- 
gewichtszahlen  in  Angriff  nehmen  ?  Ich  glaube  es  nicht.  Od 
habe  ich,  wie  es  auch  Cooke  seinerseits  gethan  haf^), 
versucht,  diese  Zahlen  zu  vergleichen,  zu  combiniren  und  zu 
discütiren,  in  der  Hoffnung  irgend  eine  sichere  Folgerung 
daraus  ziehen  zu  können,  aber  mit  keinem  anderen  Resultat, 
als  dafs  alles,  was  sich  ergab,  zweifelhaft  blieb.  Liefsen 
sich  auch  mehrere  von  den  Aequivalentgewichtszahlen  ohne 
weitere  Abänderung  derselben  in  einige  wenige  Reihen  Zu- 
sammenstellen, so  waren  doch  für  die  meisten  und  gerade 
die  am  genauesten  bekannten  alle  derartigen  Versuche  er- 
folglos. 


*)  Cooke  (JVcmoirf  of  the  American  Aeademy,,  new  terieSf  V)  hatte  die 
Ansicht  entwickelt,  die  Elemente  lerfallen  in  techs  Gruppen  ond 
'die  Atomgewichte  der  Glieder  einer  jeden  die«er  Grappen  imn 
um  Multiplft  d^rgelben  Zahl  unter  einander  verschieden,  gleich  wie 
die  Glieder  einer  Reihe  homologer  Substanzen  in  der  organischen 
Chemie.  Die  eine  Gruppe  (darin  0,  Fl,  Cl,  ßr,  J,  auch  Cy)  faaiie 
Atomgewichte  8  +  n .  9 ;  die  xwcite  (0,  S,  Se,  Mo,  Te,  V,  W,  T^^ 
Atomgewichte  8  +  n.8  oder  4  +  n.8;  die  dritte  (0,  N,  P,  As, 
Sb,  Bi)  Atomgewichte  8 +  n.  6;  die  vierte  (C,  B,  Si)  Atomgewichte 
e+n.5;  die  fftnfte  (Mg,  AI,  Ca,  Ti,  Cr,  Mn,  Fe,  Wi,  Co,  Cu, 
Zu,  Sr,  Ba,  Cd,  Pt,  Hg,  Pb,  Ag,  Au  o.  a.)  Atemgewicht» 
4  +  n.4  oder  2  +  n.4;  die  sechste  endlich  (H,  Li,  Na,  K;  für 
die  3  letzten  Metalle  verdoppelte  Cooke  die  Atomgewichte)  die 
Atomgewichte  t  -f  ■*  •  3' 

D.  a. 
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Ich  kouile  nun  weder  die  Fälle,  wo  solche  durch  ihre 
Genmngkeit,  ihre  Einfachheil  und  relative  Häofigkeii  bemer« 
kenswerthen  Beziehungen  vorli^en,  für  reine  Spiele  des  Zu- 
falb erklären,  noch  das,  was  sie  an  Geseizmäfsig^eit  anzu^- 
deaten  schienen,  für  ein  allgemein  gültiges  Gesetz,  da  dafür 
die  erheblichsten  und  wichtigsten  Ausnahmen  anzunehmen 
wären.  Es  blieb  hier  nur  ein  Ausweg,  der  mit  der  Methode 
der  Naturwissenschaften  in  Einklang  stand  :  das  zu  thun, 
was  ich  schon  auf  der  briltischon  Natorforseher* Versammlung 
?orgeschlagen  hatte,  nämlich  das  allgemeiüe  Problem  in 
Specialfragen  zu  zerlegen,  die  sich  ^xperimental  in  Angriff 
nehmen  und  bei  directen  Versuchen  dem  unparteiischen  Au»-> 
sprach  der  Waage  unterwerfen  lassen. 

Die  Resnltate  dieser  Urttersuchungen   lege  ich  hier  vor. 

Erste  Frage.  —  ^Sind  die  Aequwalenigewichte  aller 
Elemente  MulHpla  nach  ganzen  Zahlen  van  dem  Äeqmoaleni' 
gewichi  des  Wassersioffs  ? 

Die  Aequivalentgewichle  zweier  Substanzen  machen  eine 
besonders  auffallende  Ausnahme  von  der  Pr  ouf  sehen  Regel : 
das  des  Chlors  unter  den  Metalloiden,  das  des  Kupfers  unter 
den  Metallen.  Für  seltenere  Substanzen  kann  die  erste  Be- 
stimmung des  Aequivalentgewichts  als  Annäherungszabl  eine 
ant  einem  Bruch  behaftete  Zahl  ergeben  und  eine  spätere 
genauere  Bestimmung  diese  zu  einer  ganzen  Zahl  berichtf- 
gen;  in  solchen  Fällen  kann  die  erste  Bestimmung  unsicher 
sein,  sei  es  weil  sie  mit  einer  noch  unreinen  Substanz  vor- 
genommen oder  nach  einer  nicht  hinlänglich  genauen  Methode 
oder  mit  einer  allzu  geringen  Quantität  ausgeführt  wurde. 
Was  aber  das  Cijilor  und  das  Kupfer  betrifft,  und  namentlich 
das  erstere,  sind  die  vorliegenden  Bestimmungen  so  zahlreich, 
die  Verfahrungsweisen  so  umsichtig  gewählt  und  die  Unter- 
sachungen  so  ofk  gerade  in   der  Absicht  angestellt  worden. 
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die  oben ,  gestellte  Frage  za  lösen  —  dab  man  neue  Ver- 
suche in  dieser  Riebtang  als  überflüssig  betrachten  könnte. 

Da  indessen  das  Aequivalentgewicht  des  Chlors  bei 
vielen  der  von  mir  ausgeführten  Bestimmungen  als  bekannt 
vorauszusetzen  vrar,  schien  es  mir  nothwendig,  es  noch  ein- 
mal zu  controliren.  Ich  habe  zu  dem  Ende  es  in  folgen- 
der Weise  möglichst  direct  auf  das  des  Wasserstoffs  be- 
zogen. 

Wird  das  Aequivalentgewicht  des  Wasserstoffs  =  1 
gesetzt,  so  ist  : 

das  des  Sauerstoffs  =  8,  wie  ich  durch  Vorsucbe  ttber 
die  Zusammensetzung  des  Wassers  bewiesen  habe; 

das  des  Kohlenstoffs  ==  6,  wie  ich  durch  Versuche  über 
die  Zusammensetzung  der  Kohlensäure,  in  meiner  mit  Stas 
gemeinschaftlich  ausgef&hrten  Arbeit,  dargelegt  habe; 

das  des  Stickstoffs  =  14,  wie  ich  durch  Verbrennung 
des  Ammoniaks  und  durch  die  des  Cyans  zeige ,  wobei  ich 
die  Aequivalentgewichte  des  Wasserstoffs  und  des  Kohlen- 
stoffs als  bekannt  annehme; 

das  des  Silbers  =  106;  Marignac's  so  genaue  Ver- 
suche  ttber  die  Zusammensetzung  des  salpetersauren  Silber- 
ozyds  lassen  in  dieser  Beziehung  keinen  Zweifel,  wenn  man 
sie  unter  Annahme  von  N  =  14  und  0  =  8  berechnet 

Ich  suchte  also,  wieviel  Chlor  von  106  Gewichtstheilen 
Silber  aufgenommen  werden,  wenn  sich  dieses  in  Chlorsilber 
verwandelt.  Zu  diesem  Zweck  brachte  ich  in  eine  am  einen 
Ende  ausgezogene  Glasröhre  das  reine  gekörnte  Silber,  das 
in  phlorsilber  umgewandelt  werden  sollte;  ich  leitete  durch 
die  Glasröhre  einen  Strom  von  reinem  und  trockenem  Ch)or- 
gas  und  regulirte  durch  angemessenes  Erhitzen  die  Verbren- 
nung des  Silbers  im  Chlorgas  und  das  Schmelzen  des  gebil- 
deten Chlorsilbers.  Für  eine  solche  Bestimmung  sind  nur 
drei  Wägungen  auszuführen  :  1)   die  der  luftleeren  Röhre; 
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2)  die  der  luflleeren  Röhre  nach  dem  Einfällen  des  Silbers; 
3}  die  der  lofkleeren  Röhre  mit  dem  gebildeten  Chlorsilber. 
Mittelst  eines  mil  der  Röhre  verfoindbaren  Hahns  liefs 
diese  sich  bifUeer  machen  und  in  diesem  Zulstande  wägen; 
als  Gegengewicht  diente  eine  ^and^e,  der  ersteren  ganz 
ähnliche  Glasröhre.  Das  Silber  und  das  Chlorsilber  i^erden 
somit  im  leeren  Räume  gewogen  und  man  erhält  ihre  ab- 
soluten Gewichte. 

Um  die  constanten  Yersuchsfehler  zu  vermeiden,  welche 
anter  denselben  Umständen  immer  in  demselben  Sinne  auf- 
treten und  Resultate  sich  ergeben  lassen ,  die  auch  wenn  sie 
ungenau  sind  grofse  Uebereinstimmung  zeigen,  habe  ich  bei 
diesen  Bestimmungen  mit  sehr  verschiedenen  Quantitäten 
Silber  operirt.  Zu  dem  ersten  Versuch  nahm  ich  etwa  5  Grm, 
Silber,  zu  dem  zweiten  10  6rm.  und  zu  dem  dritten  20  Grm. 
Diese  Vorsichtsmafsregel,  deren  Beachtung  ich  nochmals  den 
mit  genauen  Bestimmungen  beschäftigten  Chemikern  anem- 
pfehle, ist  meines  Wissens  die  am  sichersten  die  constanten 
Fehler  anzeigende.  Um  von  der  Richtigkeit  einer  Zahl  Über- 
zeugt sein  zu  können,  mufs  diese  nicht  nur  sich  wiederholt 
nnter  denselben  Umständen,  sondern  auch  unter  verschiedenen 
Umständen  ergeben  haben. 

108  Grm.  Silber  brauchten,  um  zu  Chlorsilber  zu  werden, 
35,5  Grm.  Chlor.  Dieses  Resultat  ist  in  Uebereinstimmung 
mit  den  älteren  Bestimmungen  von  Wenzel  und  Berzelius 
und  mit  den  Resultaten  der  neueren ,  so  genauen  Versuche 
von  Pelouze,  Maumenö  und  Marignac.  Die  Einfach- 
heit des  von  mir  eingeschlagenen  Verfahrens  durfte  alle 
Zweifel  an  dieser  Bestimmung  des  Aequivalentgewichts  des 
Ctilors  beseitigen,  wenn  deren  nach  den  Arbeiten  der  eben 
genannten  Chemiker  noch  geblieben  sein  könnten. 

Das  von  Prout  aufgestellte  Gesetz  ist  somit  kein  allge- 
mein göltiges;  es  pafst  nicht  auf  das  Chlor. 

Axuial.  d.  Ch«m.  a.  Pburm.  CV.  Bd.  1.  Heft.  6 
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Die  Versuche,  welche  ich  über  das  Aequivalentgewicht 
des  Kupfers  angestellt  ha<be,  durch  Redoction  des  Kupfer* 
Oxyds  und  durch  Umwandlung  des  Kupfers  in  Schwefelkupfer, 
ergeben  dieses  Aequiyalentgewicht  zwischen  31  und  32; 
aber  die  Resultate  dieser  Versuche  sind  noch  nicht  so  über- 
einsthmnend  ausgefallen,  dafs  man  daraus  ein  deinitives  Er- 
gebnifs  ableiten  dürfte. 

Es  wird  siqh  in  dem  weiteren  Verlauf  dieser  Mittheilung 
zeigen,  dafs  die  andern  chemischen  Elemente,  mit  welchen 
ich  mich  beschäftigt  habe,  sich  dem  Pr out' sehen  Gesetz 
ohne  Schwierigkeit  unterordnen  und  dafs  ihre  Aequivalent- 
gewichte  genau  Hultipla  nach  ganzen  Zahlen  von  dem  des 
VTasserstoffs  sind. 

Wenn  indessen  auch  nur  eine  einzige  Ausnahme  von 
diesem  Gesetze  mit  Sicherheit  nachgewiesen  ist,  darf  man 
sich  in  jedem  einzelnen  Fall  nicht  auf  die  Untersuchung  be- 
schränken, ob  die  bei  Aequivalentge Wichtsbestimmungen  er- 
haltenen Resultate  sich  einer  ganzen  Zahl  mehr  nähern  als 
der  zunächst  vorhergehenden  oder  folgenden,  sondern  man 
mufs  sich  zu  vergewissern  suchen,  ob  die  Resultate  nicht 
constant  nach  einer  mit  einem  Bruche  behafteten  Zahl  con- 
vergiren. 

Wenn  sich  das  Prou tische  Gesetz  nicht  in  seiner 
ganzen  Allgemeinheit  bestätigt,  sofern  nicht  die  Aequivalent- 
gewichte  sämmtlicher  Elemente  Multipla  nach  ganzen  Zahlen 
von  dem  des  Wasserstoffs  sind,  —  folgt  hieraus,  dafs  Fr  out 
die  Geschichte  der  Wissenschaft  nur  mit  einem  Irrthume  und 
nicht  mit  einer  Wahrheit  bereichert  hat? 

Ich  glaube  diefs  nicht.  Froiit  hatte  erkannt,  1}  dafs 
die  Aequivaientgewichte  der  Elemente  sich  als  Hultipla  nach 
ganzen  Zahlen  von  einer  gewissen  Einheit  betrachten  lassen, 
und  2)  dafs  diese  Einheit  das  Aequivalenigewicht    4ta  Was» 
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serstoffs,  das  kleinste  unter  sämmtUchen  für  die  Elemente 
bekannten  y  zu  sein  scheint. 

Der  erste  Theil  des  Pro ut' sehen  Satzes  bleibt  immer 
noch  wahr.  Die  Aequivalentgewichte  der  Elemente  sind 
simmtUch  Multipla  nach  ganzen  Zahlen  von  einer  gewissen 
Einheit;  nur,  wie  es  schon  Marignac  hervorgehoben  hat 
dessen  Ansicht  ich  hier  entwickele,  ist  fOr  das  Chlor  und 
f&r  das  Kupfer  diese  Einheit  durch  einen  unbekannten  Körper 
gegeben,  dessen  Aequivalentgewicht  halb  so  grofs  wäre  als 
das  des  Wasserstoffs. 

Wenn  man  weifs,  dafs  die  Aequivalentgewichte  aller  in 
dieser  Beziehung  am  genausten  untersuchten  Elemente,  mit 
Ausnahme  des  Chlors  und  des  Kupfers,  durch  ganze  Zahlen 
ausgedrückt  sind,  mufs  es  natürlich  scheinen,  die  Einheit 
kleiner  anzunehmen,  um  die  genannten  Ausnahmen  mit  der 
Regel  übereinstimmend  zu  machen ,  nicht  aber  die  letztere 
zu  läugnen/  deren  llxistenz  durch  so  viele  Beispiele  dar- 
gethan  wird. 

Sagen  wir  also,  dafs  die  Aeqmvalent^ewichie  der  che- 
ttdsch  unzerlegbaren  Substanzen  fast  sammtlich  Multipla  nach 
ganzen  Zahlen  von  dem  Aequivalentgewicht  des  Wasserstoffs 
sind^  dafs  indessen  j  toenn  es  sich  um  das  Chlor  handelt^  die 
Einheit^  mit  tjoelcher  das  Aequivalentgewicht  dieses  Elements 
zu  vergleichen  ist,  haW  so  grofs  als  das  Aequivalentgewicht 
des  Wasserstoffs  ist. 

Zw^te  Tjrage.  —  Giebt  es  Elemente,  deren  Aequioa- 
lenigewichie  unter  einander  «n  dem  VerhäUnifs  i  :  i  oder 
i  :  2  stehen? 

Die  Antwort  auf  diese  Frage  scheint  kaum  zweifelhaft 
ztt  sein,  wenn  man  auf  eine  Aequivalentgewichtstafel  sieht; 
aber  es  ist  so  leicht,  solche  Verhältnisse  durch  kleine  Ab- 
inderung  von  Aequivalentgewichten,  innerhalb  der  Unsicher- 

6* 
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heitsgrrenzen  die  den  Bestimmungen  zukommen,  zu  con-' 
struiren,    dafs  sich  meistens  Nichts  Sicheres  schliefsen  lätsU 

Zum  Beweis  hierfür  habe  ich  nur  mitzntheilen,  was  sich 
mir  beztüglich  das  Molybdäns  und  des  Wolframs  ergeben  hat. 

Für  diese  beiden  Elemente  nimmt  man  gewöhnlich  an,  dafs 
ihre  Aequivalentgewichte  in  dem  Verhältnifs  von  1  zu  2 
stehen,  und  bis  in  die  letzte  Zeit  betrachtete  man  nur  das 
als  zweifelhaft ,  ob  man  dieselben  durch  die  Zahlen  46  und 
92  oder  47  und  94  auszudrücken  habe. 

Da  ich  es  für  leicht  hielt,  Molybdänsäure  und  Wolfram- 
säure in  beträchtlicher  Menge  und  im  reinen  Zustande  zu 
erhalten,  und  diese  beiden  Säuren  durch  Wasserstoff  reda- 
cirbar  sind,  so  wählte  ich  zuerst  diese  beiden  Körper,  um, 
an  ihnen  die  Prüfung  der  oben  gestellten  Frage  zu  versuchen. 
Ich  wufste  nicht,  welchen  Schwierigkeiten  ich  bei  den  Ver- 
suchen über  das  Wolfram  begegnen  sollte,  die  knich  während 
mehrerer  Monate  beschäftigt  haben  und  die  ich  mit  Ab- 
änderung aller  Umstände  wiederholen  mufste,  bis  ich  alle 
Fehlerquellen  beseitigt  hatte. 

Bei  dem  Molybdän  traf  ich  auf  keine  erhebliche  Schwie- 
rigkeit. Die  Molybdänsäure  war  aus  natürlich  vorkommen- 
dem Schwefelmolybdän  durch  Rösten  desselben  in  einem 
Strom  von  Sauerstoffgas  dargestellt  worden  und  bildete  präch- 
tige Krystalle  von  mehreren  Centimetern  Länge.  Sie  wurde 
in  einem  Schiffchen  von  unglasirtem  Porcellan  abgewogen. 
Die  Reduction  wurde  zuerst  bei  niedriger  Temperatur  in 
einem  Glasrohr  eingeleitet  um  jede  Sublimation  von  Holyb- 
dansäure  zu  vermeiden;  sie  wurde  in  einer  Röhre  von  un- 
glasirtem Porcellan  beendet,  in  dem  Feuer  eines  gut  ziehen- 
den Windofens  und  bei  so  lange  fortgesetztem  Erhitzen,  bis 
das  in  dem  Porcellanschiffchen  rückständige  Molybdän  im 
Verlauf  mehrerer  Stunden  sein  Gewicht  nicht  mehr  änderte. 
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Dm  Aeqaiyalentgewicht  des  Molybdäns  ist,  nach  Ver-> 
Sachen  die  mit  drei  Verschiedenen  Proben  HoIybdSnsäure  an- 
gestellt wurden,  SS  48. 

Für  das  Wolfram  erhielt  ich  zuerst  die  widersprechendsten 
Resallate.  Ich  bereitete  die  Wolframsäure,  die  mittelst  Was- 
serstoff redacirt  werden  sollte ,  durch  mäfsiges  Glühen  des 
wolframsanren  Ammoniaks;  aber  wenn  ich  eine  grünlich 
gefärbte  Wolframsäure  erhalten  hatte ,  '  konnte  ich  sie  stun- 
denlang in  einem  Strom  von  Sauerstoffgas  oder  von  salpetri- 
gen Dämpfen  znm  Rothglühen  erhitzt  halten,  ohne  dafs  es 
mir  gelang  ihre , Farbe  zu  verändern ,  und  eine  solche  Säure 
gab  mir  das  Aequivalentgewicht  des  Wolframs  erheblich 
höher,  als  wenn  ich  den  Versuch  mit  goldgelber  Säure  an- 
stellte. 

Um  eine  Wolframsäure  von  constarnter  Zusammensetzung 
zo  erhalten ,  mufs  man  während  ihrer  Darstellung  alle  redu- 
cirenden  Einflüsse  vermeiden;  denn  ist  sie  einmal  theilweise 
reducirt,  kann  man  sie  nicht  wieder  zu  vollständig  oxydirter 
Wolframsäure  umwandeln,  aufser  durch  vorgängige  Ueber- 
fährung  in  wolframsaures  Salz. 

Will  man  sie  aus  wolframsaurem  Ammoniak  durch  Glü- 
hen darstellen,  so' ist  es  unumgänglich  nöthig,  dafs  dieses 
Salz  deutliche  und  grofse  Krystalle  bilde.  Besteht  es  aus 
dünnen  seideartigen  Prismen,  so  findet  man  stets  in  der 
daraus  erhaltenen  Wolframsäure  hier  und  da  grüne  Flecken, 
sichere  Anzeigen  dafs  theilweise  Reduction  stattgefunden 
hatte ;  and  diefs  zeigt  sich  auch,  wenn  man  das  Salz  in  dünne 
Schichten  ausgebreitet  hatte,  und  wie  man  auch  die  Tem- 
peratur und  alle  übrigen  Umstände  bei  der  Zersetzung  abw- 
andern mag. 

Aus  deutlich  krystallistrtem  wolframsaurem  Ammoniak 
erhält  man  hingegen  eine  ganz  gleichförmige  Wolframsäure 
von  gelber,  etwas  in  Orange  ziehender  Farbe,  vorausgesetzt 
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daCs  man  das  Salz  nur  in  kleinen  Portionen  glüht,  in  dünnen 
Schichten  in  einer  flachen  Porcellanschale ,  die  man  in  den 
vorderen  Theil  der  Muffel  eines  Kapellenofens  setzt.  Zuletzt 
bringt  man  die  Säure  in  die  Mitte  der  Muffel  und  erhält  sie 
hier  im  Rothglühen  bis  die  letzten  Spuren  Ammoniak  ent- 
wichen sind. 

Man  kann  das  v^olfram^aure  Ammoniak  auch  mittelst 
Chlor  zersetzen ;  man  wascht  die  sich  niederschlagende  Wol- 
framsäure zuerst  mit  chlorhaltigem  Wasser,  dann  mit  Wasser 
das  mit  Salpetersäure  angesäuert  ist;  zuletzt  trocknet  man 
sie  in  dem  Kolben,  in  welchem  man  sie  darstellte. 

Die  Chemiker,  welche  vor  mir  die  Reduction  der  Wol- 
framsägre  mittelst  Wasserstoff  versucht  hatten,  brachten  diese 
Säure  in  Platinschiffchen.  Ich  habe  bemerkt,  dafs  das  re- 
ducirte  Wolfram  sich  mit  dem  Platin  vereinigt,  es  krystalli-. 
nisch,  grau,  spröde  und  brüchig  macht,  so  dafs  man  das 
Platin  nachher  pulvern  kann.  Ich  habe  von  der  Anwendung 
von  Platinschiffchen  abstehen  müssen. 

Glasirtes  Porcellan  begünstigt  die  Reduction  der  Wol- 
framsäure zu  einem  Oxyd,  welches  der  Glasur  fest  anhaftet 
und  auf  welches  Wasserstoff  weiter  keine  Einwirkung  aus- 
übt. Ich  mufste  somit  auch  die  Anwendung  solcher  Porcel- 
lanschiffchen  und  selbst  die  der  gewöhnlichen  Porcellanröhren 
vermeiden,  und  eigens  für  diese  Versuche  Schiffchen  und 
Röhren  von  unglasirtem  Porcellan  anfertigen  lassen. 

Endlich  zeigt  die  Wolframsäure,  die  nicht  flüchtig  ist, 
eine  solche  Beweglichkeit  der  Theilchen,  daCsi  diese  viel 
mehr  Schwierigkeiten  in  den  Weg  legt  als  die  Flüchtigkeit 
der  Molybdänsäure.  Leitet  man  Wasserstoffgas  selbst  in  sehr 
langsamem  Strome  über  Wolframsäure,  die  in  einer  Porcel- 
lanröhre  zum  Rothglühen  erhitzt  ist,  so  findet  man,  dafs  das 
durch  den  gebildeten  Wasserdampf  mitgerissene  Wolfram  die 
innere  Wandung   der  Röhre  bis  auf  eine  Entfernung  von 
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20  bU  30  Centünetem  von  dem  Schiffchen  grau  geßrbt  hat. 
Diese  Fehlerquelle  läfst  sich  nur  in  der  Art  vermeiden,  dafs 
man  die  Reduction  cuerat  in  einer  Glasröhre  bei  sehr  nie- 
driger  Temperatur  einleitet  und  diese  dann  bis  zum  Erwei- 
chen des  Glases  steigert.  Man  beendet  die  Reduction  in  der 
unglasirten  Porcellanröhre;  in  letzterer  Röhre,  eben  so  wie 
an  den  Rundem  und  im  Innern  des  Schiffchens,  darf  sich 
keine  Färbung  zeigen.  Ist  letztere  bemerkbar ,  so  ist  Wol- 
fram mitgerissen  worden,  und  die  erhaltenen  Resultate  ver- 
dienen dann  kein  Vertrauen. 

Nachdem  es  mir  gelangen  war ,  alle  diese  Fehlerquellen 
za  vermeiden,  erfaidt  ich  für  das  Aequivalentgewicht  des 
Wolframs  die  Zahl  92  so  constant,  dafs  kein  Zweifel  an  der 
Genauigkeit  dieser  Zahl  bleibt. 

Das  Molybdän  und  das  Wolfram  also  —  zwei  Körper, 
die  in  allen  chemischen  Eigenschaften  die  gröfste  Analogie 
zeigen  und  eben  so  in  ihren  physikalischen  Eigenschaften  die 
einfachsten  Beziehungen,  zwei  Körper,  deren  spec.  Gewichte 
m  dem  Verhältnifs  von  1  zu  2  sieben ,  deren  spec.  Volume 
gleich  sind  und  die  mit  einem  Wort  wie  geschaffen  dazu  sind, 
ein  Beispiel  von  Elementen  abzugeben»  deren  Aequivalent- 
gewichte  in  einfachen  Verhältnissen  stehen  —  haben  die 
Aequivalentgewichte  48  und  92,  Zahlen,  zwischen  welchen 
ein  einfaches  Verhältnifs  nicht  stattfindet. 

Die  Chemiker,  welche  ein  einfaches  Verhältnifs  zwischen 
den  Aequivalentgewichten  dieser  beiden  Elemente  annahmen, 
setzten,  wie  scBon  oben  bemerkt  wurde,  diese  bald  =^  46 
und  92,  bald  i=  43  und  94;  da  nun  das  Aequivalentgewicht 
des  Wolframs  nicht  gröfser,  als  92,  zu  sein  scheint,  müfste 
das  des  Molybdäns  =s  46  sein,  während  es  doch  ss  48  ist. 
Mnfs  man  hieraus  schUefsen,  dafs  solche  einfachen  Verhält- 
nisse, wie  man  sie  für  die  Aequivalentgewichte  des  Molyb- 
däns und  des  Wolframs  angenommen  hatte ,   überhaupt  nie-» 

« 

mala  statthaben?    Ich  gif  übe  diefs  nicht. 
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In  der  That  ist  das  Aequivalentgewicht  des  Schwefels 
=  16,  wenn  das  des  Sauerstoflb  =s  8  gesetzt  wird. 

Berzelius  zwar,  welcher  immer  etwas  dazu  hinneigte, 
die  Existenz  solcher  einfacher  Verhiiltnisse  systematisch  zu 
leugnen',  betrachtete  das  Aequivalentgewicht  des  Schwefeis 
als  gegeben  durch  die  Zahl  16,10  oder  16,06 ,  aof  Grand 
von  Versuchen ,  die  er  selbst  angestellt  hatte ,  und  zwar, 
nach  der  Zeit  wo  das  Aequivalentgewicht  des  Kohlenstoffs 
berichtigt  worden  war,  um  den  vonProut  aufgestellten  Satz 
zu  prüfen. 

Ich  glaube  bezüglich  des  Aequivalentgewicht  des  Schwefels 
der  Wahrheit  nfiher  gekommen  zu  sein,  indem  ich  die  Lösung 
dieses  Problems  in  der  möglichst  einfachsten  Weise  versuchte. 
Ich  habe  zu  bestimmen  gesucht,  wieviel  Schwefel  durch  5, 
10 9  20  6rm.  reines  Silber  aufgenommen  werde,  wenn  sich 
letzteres  in  Schwefelsilber  umwandelt 

Zu  dieser  Umwandlung  verwendete  ich  Schwefel,  welcher 
durch  dreimalige  Destillation,  dann  durch  zweimaliges  Um* 
krystallisiren  aus  Schwefelkohlenstoff  und  Abwaschen  mit 
einer  geringen  Menge  dieser  Flüssigkeit  gereinigt  war. 
20  Grm.  dieses  Schwefels  hinterliefsen  bei  dem  Verbrennen 
in  einer  Porcellanschale  keinen  wägbaren  Rückstand. 

Das  Silber  befindet  sich  bei  diesen  Versuchen  in  einer 
schief  geneigten  Röhre ,  welche  auch  den  Schwefel  enthält, 
dessen  Dampf  auf  das  bis  zum  Rothgltihen  erhitzte  Silber  ge- 
leitet wird.  Das  Silber  verbrennt  in  dem  Schwefeldampf 
und  wird  zu  Schwefelsilber.  Um  den  überschüssigen  Schwefel 
wegzuschaffen,  destillirt  man  diesen  ab  während  ein  Strom 
von  trockenem  Kohlensäuregas  durch  die  Röhre  geleitet  wird. 

Endlich  wird  die  Röhre  luftleer  gemacht  und   gewogen. 

Man  kann,  nach  den  Resultaten  meiner  Versuche,  nidit 
länger  daran  zweifeln,  dafs  das  Aequivalentgewicht  des 
Schwefels  =  16  ist ,  wenn  das  des  Sauerstoffs  =  8  ange- 
nommen  wird.     Zwischen  den  Aequivalentgewiditen  dieser 


beiden  Körper  findet  also  das  einfache  VerhäUnifs  1  xq  2 
statt,  für  welches  ^e  orgiintsehe  Chemie  so  riele  Beispieto 
darbietet  und  welches  hier  stets  sich  bei  swei  isomeren 
Sid)staRzeD  xeigt,  deren  eine  durch  die  Gondenfation  von 
xwei  Molecolen  der  andern  zu  Einem  entsteht. 

Bs  (riebt  also  Elemente,  deren  Aeqoivalentgewichte  ge- 
nair  in  dem  Verhttltnifs  1  zu  2  stehen. 

Es  giebt  andere,  deren  Aeqaivalentgewidite  sich  nahezu 
gleich  sind. 

Mangan  and  Chrom ,  deren  Aequivalentgewichte  beide 
durch  26  auszudrücken  sind,  geben  hierftr  einen  Beweis  ab. 

Ich  habe  das  Aequivalentgewicht  des  Mangans  durch 
Umwandlung  yon  künstlicii  dargestelltem  Manganbyperoxyd 
in  Oxydul  mittelst  Wasserstoff  bestimmt.  Die  yon  mir  erhal- 
tenen Resultate  ergeben  fiür  das  Mangan  das  Aequivalent- 
gewicht 3=  26  in  der  zuverlässigsten  Weise. 

In  ihren  Elgenichaften  ähnliche  Elemente  können  also 
Aequivalentgewichte  haben,  die  m  sehr  einfachen  Verhältnissen^ 
i  SU  i  oder  i  zu  2  z.  B,,  stehen;  aber  es  kann,  und  zwar 
bei  ganz  analogen  Elementen  y  auch  vorkommen  ^  dafs  solche 
einfache  Verhältnisse  nicht  existiren,  obgleich  die  die  wahren 
Aequivalentgewichte  ausdrückenden  Zahlen  einem  solchen  Fer- 
häUnifs  sehr  annähernd  zu  entsprechen  scheinen» 


T^age.  —  Wenn  drei  Elemente^  die  dersdben 
naüirliehen  Familie  angehören^  gegeben,  sind :  ist  das  Aeqmva- 
km  des  9wisehenßiehenden  stets  genau  das  ariihm^sche  Mittsl 
der  Aequivalentgewichte  der  beiden  anderen  Elemente  f 

Dia  Frage  scheint  durch  so  viele  Beispiele  bejahend  be- 
antwortet zu  sein,  dars  jeder  Versuch ,  sie  noch  einmal  kri- 
tisch zp  erörtern,  unnftthig  erscheinen  könnte. 

So,  wenn  16  und  64  als  die  Aequivalentgewichte  des 
Schwefels  und  des  Tellurs  angenommen  werden,  giebt  das 
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irrithmetisehe  Miltel  jener  beiden  Zahlen,  40^  sehr  nahe  daa 
Aequiyalenlgfewicht  des  Selens. 

Ebenso  geben  30  und  68,  die  Aequivalentgewichie  des 
Calcioms  und  des  Baryiims,  als  arithmetisches  Mittel  44,  das 
Aequivalentgewicht  des  Strontiums. 

7  und  39,  die  Aequivalentgewichte  des  Lithiums  und  des 
Kaliums,  geben  als  arithmetisches  Mittel  23,  das  Aeqnivalant^ 
gewicht  des  Natriums. 

Aber  neben  diesen  Beispielen,  wo  die  drei  in  Betracht 
kommenden  Zahlen  hinlänglich  genau  bekannt  zu  sein  schei- 
nen, giebt  es  gewifs  viele,  wo  eine  oder  zwei  der  in  Ver- 
gleioh  zu  ziehenden  Aequivalentgewichte  noch  zweifelhaft 
sind.  Man  könnte  somit  die  allgemeine  Gültigkeit  des  frag-- 
Uchcn  Gesetzes  ebensowohl  leugnen  als  zugeben. 

Ein  Beispiel  wird  hinreichen,  um  darzulhun,  wie  vorsich- 
tig man  in  der  Aufstellung  solcher  anscheinend  gesetzmftfei- 
ger  Beziehungen  in  der  Wissenschaft  sein  mufs ,  wenn  man 
sie'  anders ,  als  nur  als  ein  Hülfsmittel,  um  die  Aequivalent- 
gewichte einiger  Körper  dem  Gedächtriifs  besser  einzuprägen, 
oder  als  einen  Anlals  zu  genauer  eingehenden  Untersuchun- 
gen betrachtet. 

Das  Chlor ,  das  Brom  und  das  Jod  zeigen  bekanntlich 
die  deutlichst  ausgesprochenen  Analogieen.  Bezuglich  der 
physikalischen  wie  bezüglich  der  chemischen  Eigenschaften 
stellt  sich  unter  diesen  drei  Elementen  das  Brom  stets  zwi- 
schen die  beiden  anderen,  so  dafs,  wenn  die  chemischen 
Verhältnisse  des  Chlors  und  des  Jods  bekannt  sind,  die  des 
Broms  sich  in  untrüglicher  Weise  daraus  ableiten  lassen. 
Die  Aequivalentgewichte  dieser  Elemente  sind  ausgedrückt 
durch  35,5,  80  und  127.  Damit  das  Aequivalentgewicht  des 
Broms  dem  arithmetischen  Mittel  aus  den  Aeqjuivalentgewich-» 
ten  des  Jods  und  Chlors  gleich  werde,  braucht  man  nur  das 
des  Broms,  von  80  auf  81  zu  erhöhen  oder  das  des  Jods 
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von  127  auf  124,5  herabzuseUeo »  oder  aie  beide  innerhalb 
der  ebengenannten  Grenzen  etwas  abzuändern,  oder  ancb 
das  Aequivalentgewicfat  des  Chlors  selbst  solchen  Abände* 
rungen  zu  unterwerfen,  welche  4lie  mögliche  Grenze  der 
Bestiinninngsfehler  kaum  zu  überschreiten  scheinen. 

Giebt  man  dem  Chlor  das  Aeqaivalentgewicht  35,3  und 
dem  Jod  125,7,  so  ist  das  arithmetische  Mittel  derselben 
=  80,5,  und  diese  Zahlen  sind  von  denen,  welche  die  direc- 
ten  Bestimmungen  ergaben  (ßb^b^  127  und  80},  kaum  ver- 
schieden. 

Ich  habe  nach  einem  sehr  einfachen  Verfahren  die  Aequi«* 
valentgewichte  des  Broms  und  des  Jods  controlirt.  Ich  habe 
reines  Jod,  welches  grobe  und  schöne  Krystalle  bildete «  in 
Jodzink  umgewandelt  und  Mieses  zur  Darstellung  von  Jod- 
silber benutzt.  Andererseits  habe  ich  mit  vollkommen  jod- 
freiem Brom,  das  von  einem  möglichen  Gehalt  an  Chlor 
durch  längeres  Digeriren  mit  Bromsilber  befreit  war,  Brom- 
silber dargestelltv  Das  so  erhaltene  Jodsilber  wie  das 
Bromsilber  wurden  durch  Einwirkung  von  trockenem  Chlorr 
gas  zu  Chlorsilber  umgewandelt ;  die  Umwandlung  geht  rasch 
vor  sich,  aber  doch  wurde  das  entstandene  Chlorsilber  in 
dem  Chlorstrom  noch  längere  Zeit,  nachdem  das  Gewicht  ,der 
es  enthaltenden  Glasröhre  sich  nicht  mehr  änderte ,  im 
Schmelzen  erbalten.  Unter  Voraussetzung,  dab  das  Aequi- 
valentgewicht  des  Chlors  =  35,5  sei ,  habe  ich  für  das 
des  Broms  genau  80  und  für  das  des  Jods  127  gefunden, 
Zahlen,  die  mit  den  von  Harignacin  seinen  so  sehr  genauen 
Untersuchungen  erhaltenen  übereinstimmen« 

Es  ist  mithin. ganz  gewifs,  dafs  das  Aequivalentgewicht 
des  Broms  nicht  gleich  dem  arithmetischen  Mittel  der  Aequi- 
valentgewichte  des  Jods  und  des  Chlors  ist,  obgleich  es  sich 
demselben  so  sehr  nähert,  dafs  die  Abweichung  unerheblich 
scheinen  konnte. 
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Wenn  eintelne  sieh  scAr  analoge  flemeAte  sich  in  Tria- 
den ordnen,  wo  das  Aequivalentgewicht  des  einen  Elements 
dem  arithmetischen  Mütel  der  Aequivalentgewichte  der  hei» 
flen  anderen  gleich  ist  —  und  ich  glaobe,  dafs  solche  Be- 
siehungen fär  gewisse  Körper  allerdings  ezistiren  — ,  so 
darf  man  also  doch  nicht  eine  solche  Wahrnehmung  allsusehr 
generalisiren.  Ehe  man  eine  solche  Beziehung  für  drei  Ele* 
mente  annimmt,  müssen  die  Aeqnivalentgewichte  derselben 
mit  der  gröfsten  Genauigkeit  und  in  der  unzweifelhaftesten 
Weise  bestimmt  sein.  Denn  wenn  diese  Beziehung,  die 
manchmal  bei  analogen  Elementen  statt  hat,  doch  gerade  in 
solchen  Fällen ,  wo  man  sie  vor  allen  anderen  erwarten 
könnte,  sich  nicht  streng  zeigt ,  welches  Recht  hat  man  dann, 
sie  in  anderen  Pfillen  anzunehmen  und  auf  diese  Annahme 
hin  ihr  entsprechende  Zahlen  an  die  Stelle  der  durch  directe 
Versuche  gegebenen  zu  setzen? 

Für  drei  Elemente  ^  wdche  sich  zu  Einer  FamHie  gruppi^ 
ren,  kann  aUo  dai  Aeqidüolenigewichi  des  einen  dem  arühme^ 
tischen  Mittel  der  Aequioalentgeunchte  der  beiden  anderen  gleich 
s«m,  aber  diese  Benehung  kann  auch  fehlen  j  und  nufor  bei 
den  die  gröfste  Analogie  Agenden  Elementen. 

Vierte  Itege.  —  Zeigen  die  AeqmodentgeiDichte  der 
chemischen  Elemente  Etwas  dem  Entsprediendes  ^  was  unter 
den  Aeqmtalentgewiehten  der  OUeder  eim  Reihen  analoger  ar- 
ganischer  Radicale  statt  hat? 

Es  giebt  mehrere  Reihen  organischer  Radicale ,  deren 
Aequivalentgewichte  genau  bekannt  sind  und  über  deren 
Zusammensetzung  kein  Zweifel  obwaltet. 

I.  Betrachten  wir  zunächst  die  Aetherradicale,  das  Me- 
thyl, Aethyl,  Propyl,  Butyl  u.  s.  w.  : 

CjHj ;      CJig'i      C^H, ;      CgHg    ......  C^Ha^.!. 


Die  AeqtiivalentgfewicMe  dieser  Körper  sind  : 


C,H. 

15 

C4H, 

29 

C.H, 

43 

Cg  H, 

57 

CioHji 

71 

C,sH,3 

85 

Ci«H,4 

99 

CieHit 

113 

C]gHi, 

127 

CsoHgi 

141 

CssHss 

155 

Cs4Hg5 

169 

CjeHjT 

183 

CseHss 

197 

CsoHsi 

211 

Cs^Hss 

225 

C94B35 

239 

Cs«Hsi 

253 

CsgHs» 

267 

CiaHai 

281 

Q.   S.   W. 
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Zwischen  je  zwei  Gliedern  dieser  Reihe  ist  die  Differenz 
der  Aeqnivalentgewichle  =  14 ;  die  Aequivalentgewichte  die- 
ser Radicale  bilden  eine  arithmetische  Reihe  a  -)-•  nd,  deren 
erstes  Glied  a  «=  15  und  wo  die  Differenz  d  ==  14  ist 

Mehrere  dieser  Aequivalentgewichte  zeigen  anter  einan- 
der bemerkenswerthe  Beziehungen.  Würe  nicht  die  Zu- 
sammensetzung dieser  Radicale  so  unzweifelhaft  bekannt  und 
damit  in  der  unwiderieglichsten  Weise  nachgewiesen,  dafs 
von  einfachen  geometrischen  Verhältnissen  zwischen  diesen 
Aequivalentgewichtszahlen  keiileRede  sein  kann, ,  handelte  es 
sieh  um  chemisehe  Blemeoto,  für  die  wnr  nur  die  Verschie- 
denheiten kennen  und  nksht  was  9ie  Gemeinsames  haben» 
anstatt  um  Verbindungen,  deren  Formeln  so  genau  erkannt 
sind,  dafs  jede  Täuschung  dadurch  verhütet  wird,  so  könnte 
man  wohl  versucht  sein  zu  glauben,  die  Aequivalentgewichte 
141  und  281,  127  und  253,  113  und  225,  99  und  197  deu- 
teten das  einfache  Verhältnifs  1  zu  2  au.  Ebenso  kann  man 
auch  unter  den  unzerlegbaren  Substanzen  FMlle  finden,  wo 
die  Aequivalentgewichte  zweier  analoger  Substanzen  einem 
solchen  einfachen'  Verhältnifs  nahe  kommen,  ohne  dafs  dieses 
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doch  wirklich  8tatt  bat  Und  wohl  zu  beachten  ist,  dafs, 
wenn  es  sich  darum- handelt,  ob  das  Aequivalentgewicht  eines 
Rlements  225  oder  226  ist,  die  sichere  Entscheidung  dieser 
Frage  fast  stets  ttber  die  Hülfsmittel  hinausgeht,  welche  der 
Ghemie  jetzt  zu  Gebote  stehen;  ein  so  hohes  Aequiva* 
lentgewicht  lurst  sich  mit  vollständiger  Sicherheit  nur  für 
Verbindungen  angeben,  die  nach  einer  unzweifelhaften  For* 
mel  aus  mehreren  Aequivalenten  solcher  Elemente,  deren 
Aequivalentgewichte  klein  sind  und  sich  mit  äufserster  Schärfe 
bestimmen  liefsen,  zusammengesetzt  sind. 

Wenn  das  Capryl,  dessen  Aequivalentgewicht  =  113, 
und  das  Cetyl,  dessen  Aequivalentgewicht  =  225,  das  ein- 
fache Verhältnifs  1  zu  2  bestimmt  nicht  darbieten,  obgleich 
diese  Radicale  den  höchsten  Grad  von  Analogie  in  allen 
ihren  Verbindungen  zeigen  und  unzweifelhaft  einer  und  der- 
selben chemischen  Familie  angehören  —  wie  kann  man  sich 
da  wundern',  dafs  auch  das  Molybdän  und  das  Wolfram  in 
ihren  Aequivalentgewichten  einem  solchen  einfachen  Verhält- 
nifs nur  nahe  kommen,  ohne  dafs  dieses  wirklich  statt  hat? 

Nach  den  Formeln  der  Glieder  der  eben  in  Betracht  ge- 
zogenen Reihe  von  Radicalen  ist  es  selbstverständlich,  dafs 
bei  je  drei  benachbarten  Gliedern  der  Reihe  das  Aequivalent- 
gewicht des  mittleren  Glieds  dureh  das  arithmetische  Mittel 
der  Aequivalentgewichte  der  beiden  anderen  Glieder  gegeben 
ist.  Man  könnte  mithin  aus  dieser  Reihe  eine  zahlreiche 
Menge  «von  Triaden  construiren ,  namentlich  da  die  Reihe 
noch  mehr  Glieder  zählt  als  oben  aufgeführt  wurden.  Aber 
die  drei  Glieder,  welche  die^e  Beziehung  zeigen,  brauchen 
nicht  eiamal  benachbarte  zu  sein ,  sie  brauchen  nur  gleich^ 
weit  unter  einander  abstehende  zu  sein.  Eine  s.  g.  Triade 
von  Elementen  der  unorganischen  Chemie  kann  mithin  eben  so 
wohl  einander  sehr  nahe  stehende  Glieder  einer  Reihe  als 
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weit  von  einander  abstehende ,   und  debhalb  ^  auch  in  ihren 
Bigenschaflea  mehr  Ton  einander  venichiedene,  enthalten. 

II.  Die  Formel,  welche  eine  solche  einfache  Reihe  von 
Aeqaivalentgewichten  ausdrückt,  lehrt  über  die  Bildung  un- 
organischer Elemente  Nichts  kennen^  wie  diefs  Cooke  ver- 
mathet  hatte.  Die  organischen  Radicale  bilden  sich  aber 
nicht  immer  durch  Addition  von  Atomgruppen,  wie  diefs  in 
der  eben  betrachteten  Reihe  der  Fall  ist;  sie  bilden  sich  auch 
durch  Substitution,  wie  diefs  namentlich  die  zusammengeselzton 
Ammonium-Molecule  darthun. 

Ein  anderes  Radical,  das  Ammonium  NH«,  läfst  nämlich 
eine  grofse  Zahl  zusammengesetzter  Ammonium -Molecule 
entstehen,  indem  1,  2,  3  oder  4  Aequivalente  Wasserstoff 
durch  4,  2,  3  oder  4  Aequivalente  Methyl,  Aethyl,  Propyl 
a.  s.  w.  ersetzt  werden,  wobei  von  jedem  dieser  Kohlen- 
wasserstoffe 1  oder  mehrere  Aequivalente  eintreten  können, 
mit  der  Beschränkung,  dafs  die  Summe  der  eintretenden 
Kohlenwasserstoff-Aequivalente  4  nicht  übersteigt. 

Betrachtet  man,  welche  Aequivalentgewichtszahlen  durch 
diese  Substitutionen  hervorgebracht  werden,  so  siebt  man, 
dafs  diese  gerade  so  sind,  wie  wenn  man  zu  NH4  1,  2,  3 
oder  4  mal  Ci^Hn  hinzugefügt  hätte. 

Hmi  bitte  also  für  die  Formeln  der  zusammengesetzten 
Amoionium-Molecule,  die  aus  Ammonium  a  und  solchen  Koh* 
leawasserstoflfeA  d  entstehen,  den  allgemeinen  Ausdruck  : 

a-^-nd 
df 
df' 

u.  S.  w., 
wo   fi   eine   ganze  Zahl,    die  s=  4  oder  kleiner  ist,   und 
d,  df,  d^%  if  die  Aequivalentgewichte  der  betreffenden  Koh^ 
leowasaerstoffe  aus  der  Reihe  CJB^  bedeuten. 
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Ulli  eialge  Beispiele  m  gfebeo,   ftthre  ich  folgende  za- 
samoiengeaelzleii  Aminonium-Holecale  als  möglich  an  4 


a    0  -{-  d   .  . 

.  a-\-2d  ... . 

a+3d 

a  +  4<l 

a-\-df 

a+  d+d' 

a-|-2d  +  d' 

oH-3d+  <f 

a  +  2<f... 

o  +  d  +  Zrf' 

o  +  2rf-f  2«f 

a  +  3«r 

tf+d+Srf' 

oder  selbst  : 

1 

Es  ist  in  Beziehung  auf  den  hier  behandelten  Gegen- 
stand nicht  unnöthig,  die  Bemerkung  beizufügen,  dafs,  wenn 
man  auf  diese  von  Wurtz  entdeckten  zusammengesetzten 
Ammoniake  die  algebraische  Formel  der  Combinationen  in 
Anwendung  bringt,  sich  die  Existenz  \on  mindestens  zwei- 
malhunderttausend  Moleculen  der  Art  mit  Sicherheit  voraus* 
sagen  lafst. 

UL  In  den  beiden  im  Vorhergehenden  betrachteten 
Beispielen  war  der  durch  a  bezeichnete  Ausgangspunkt  für 
die  vorschreitende  Reihe ,  nämlich  das  Methyl  oder  das  Am- 
monium y  unveränderlich ;  er  fand  sich  in  allen  folgenden 
Gliedern  mit  dem  CoefBcienten  1  wieder. 

Es  giebt  aber  andere  znsammengesetste  organische  Ra- 
dicale,  wo  nicht  hlofs  die  dem  Ausgangspunkt  sich  zuf&gen- 
den  oder  die  in  ihm  sich  suhstituirenden  Atomgmppen  weck- 
sein ,  sondern  wo  dieser  Ausgangspunkt  selbst  sich  ändern 
kann. 

So  bilden  das  Zinn  und  das  Aethyl  sechs  verschiedene 
Atomgruppen,  welche  sämmtlich  die  characteristischen  Eigen- 
schaften der  organischen  Radicale  haben  und  sich  ganz  den 
Uetallen  analog  veriialten. 

Bezeichnen  wir  das  Zinn  mit  a  und  das  Aethyl  mit  df^ 
so  ergeben  sich  fttr  die  bekannten  Stannftthyie  die  For- 
mein  : 


dir  M^^ofttf»  Km^er.  97 

a+d'  2a-f-    cf  4a  +    d' 

2a  +  3d'  4a  +  3d' 

4a  +  5d^ 
Fassen   wir   das  im  Vorstehenden  Betrachtete  nochmals 
zosamnften,  so  ergiebt  sich  also  : 

Die  Reihe  der  Aetherradicale  ist  ausgedrückt  darcb  die 
Formel  : 

wo  eine  Grenze  für  n  nicht  bekannt  und  d  unveränderlich  isL 
Die  Reihe  der  zusammengesetzten  Ammonium-Molecule 
ist  ausgedrückt  durch  die  Formel  : 

d 

^      ^  d" 

d"'  u.  s.  w., 

wo  fi  =  4,  3,  2  oder  1,  und  d,  d',  d",  d"'  u.  s.  w.  von  ein- 
ander verschiedene  Zahlen  sind,  die  häufig  Multipla  unter 
einander  sind. 

Die  Reihe  der  Stannfithyle  ist  endlich  ausgedrtickt  durch 
die  Formel  : 

fia  +  fid*, 
wo  die  Zahlen  a  und  d'  bis  zu  einer  gewissen  Grenze  wie- 
derholt   vorkommen    können    und  wo  aufserdem  das  Aethyl 
d'  durch  ein  äquivalentes  Radical  d,  d^^,  d^^'  u.  s.  w.  ersetzt 
sein  kann. 

Nach  Feststellung  dieser  Thatsachen  wollen  wir  die 
Aequivalente  der  unorganischen  Elemente  betrachten,  mit  der 
Bescbrättkttng»  nur  solche  Elemente  unter  einander  zu  vorglei<* 
cb^n  >  von  welchen  es  sicher  festgestellt  ist  dafs  sie  dersel- 
ben natürlichen  Familie  angehören«  gerade  so  wie  wir  auch 
bei  den  orgatti3cl(e»  Radicalen  nur  derselben  Familie -un- 
gehörige unter  sich  verglichen.    Ich  will  mit  einem  Beispiel 
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beginnen,  welches  sich  nicht  darch  eine  arithmetische  Reihe 
ersten  Grads  aasdrücken  läfst. 

i^  Diefs  ist  der  Fall. bei  der  Gruppe  von  Elementen,  die 
durch  das  Fluor,  das  Chlor,  das  Brom  und  das  Jod  gebildet 
wird.  Ich  habe  schon  oben  gezeigt,  dafs  die  Aequivalent- 
gewichte  der  drei  letzten  Elemente  durch  35,5,  80  und  127 
ausgedrückt  sind;  es  bleibt  noch  übrig,  das  des  Fluors  fest- 
zustellen. 

Ich  habe  gefunden,  dafs  dasselbe  =  19  ist,  und  zwar 
sowohl  durch  die  Analyse  von  natürlich  vorkommendem 
Fluorcalcium  als  durch  die  von  Fluorkalium  und  Fluornatrium, 
welche  künstlich  dargestellten  Verbindungen  mit  der  gröfsten 
Sorgfalt  bereitet  waren  und  grofse  Krystalle  bildeten.  Ich 
werde  später  das  sehr  einfache  Verfahren  beschreiben,  mit- 
telst dessen  ich  das  bei  der  Zersetzung  dieser  künstlichen 
Fluorverbindungen  durch  Schwefelsäure  erhaltene  schwefel- 
saure Kali  und  schwefelsaure  Natron  bis  zum  Schmelze?!  er- 
hitzen konnte,  ohne  dafs  die  Neigung  dieser  beiden  Salze, 
sich  an  den  Wandungen  der  Tiegel  bis  zu  dem  Rand  der- 
selben hinaufzuziehen,  zu  einem  Verlust  Veranlassung  geben 
konnte,  der  sonst,  auch  wenn  man  nur  mit  1  Grm.  dieser 
Salze  operirt,  stets  zu  fürchten  ist 

Die  vier  Zahlen  19,  35,5,  80,  127,  welche  unter  sich 
in  gar  keiner  Beziehung  zu  stehen  scheinen,  sind  doch  unter 
einander  durch  Formein  ganz  ähnlicher  Art  verknüpft,  wie 
die  sind,  denen  wir  bei  der  Betrachtung  der  Aequivalentge«- 
Wichte  in  Eine  Reihe  gehöriger  organischer  Radicale  begeg- 
neten. Bezeichnen  wir  da»  Aequivalentgewicbt  des  Fluors 
mit  a,  die  Differenz  der  Aequivalentgewichte  von  Chlor  und 
Fluor  mit  d^  und  mit  äf  eine  weitere  Differens,  die  notbwen- 
dig  ist  um  vom  Chlor  zum  Brom  überzugehen ,  so  findet 
man  für  das  Fluor,  das  Chlor,  das  Brom  und  das  Jod  : 
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a  +  d 

a  +  ad  +  rf' 

2a  +  2d  +  2rf' 

oder  in  Zahlen : 

19 

Fluor 

19  +  16,5  =5  35,5     .    .    . 

.    Chlor 

19  +  33  +  28=   80    .    . 

1 

.    Brom 

38  +  33  +  56  =  127    .    . 

.    Jod. 

2)  Für  den  Stickstoff ,  den  Phosphor»  das  Arsen,  das 
Antimon  und  das  Wismuth,  deren  Aequivalentgewichte  durch 
f4,  31,  75,  120,  206  gegeben  sind,  hätte  man  die  Formeln  : 

a  +  d 

a  +  d  +  d' 

a  +  d+2d' 

a  +  rf-f4d' 
oder  in  Zahlen  : 

14 Stickstoff 

14  +  17  =  31 Phosphor 

14  +  17+   44=    75  .    .    Arsen 
14  +  17+   88=119  .    .    Antimon 
14  +  17  +  176  =  207  .    .    Wismuth. 

3)  Der  Kohlenstoff,  das  Bor,  das  Silicium  und  das  Zir- 
konium haben  die  Aequivalentgewichte  ausgedrückt  durch 
die  Zahlen  6,    11,    21,    33. 

Ich  entnehme  für  das  Bor  die  Zahl  11  den  Analysen 
des  Chlorbors  und  des  Brombors,  welche  Deville  jetzt  aus- 
geführt hat. 

Das  Aeqniiralentgewicht  des  Siliciums  ist  aus  der  Analyse 
des  Chlorsiliclums  abgeleitet  Pelouze  hatte  bereits  erkannt, 
dab  das  Aequivalentgewicht  des  Siliciums  nicht  ganz  so  grofs 

7« 
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ist,  als  es  Berzelius  angenommen  hatte,  und  dafs  man 
es  nicht  durch  22,2,  sondern  durch  !M,3  ausdrücken  müsse. 
Wenn  die  natürlich  vorkommenden  Silicate  eben  so  viele 
Aequivalente  Silicium  enthielten,  wie  Aequivalente  Kohlen- 
stoff in  gewissen  organischen  Substanzen  vorkommen,  würde 
die  von  Felo  uze  zur  Anerkennung  gebrachte  Berichtigung 
des  Aequivalentgewichts  des  Siliciums  eme  grofse  Anzahl  von 
Formeln  abändern  lassen.  Ich  meinerseits  habe  das  Aequi- 
valentgewicht  des  Siliciums  zwischen  21  und  21,2  gefundißn, 
auf  Grund  von  Analysen  von  Chlorsilicium ,  das  mit  der 
gröfsten  Sorgfalt  gereinigt  war.  Doch  gehen  diese  Zahlen 
nur  ein  Maximum  für  das  Aequivalenlgewicht  des  Siliciums, 
denn  trotz  aller  Sprgfalt,  welche  für  die  Reinigung  des 
Chlorsiliciüms  angewendet  wurde,  enthielt  dasselbe  doch  noch 
eine  erhebliche  Menge  Chlorkohlenoxydgas  in  Lösung-,  des- 
sen Gegenwart  sich  durch  den  characteristischen  Geruch 
desselben  und  durch  die  Entwickelung  von  Kohlensäure  bei 
Einwirkung  von  Wasser  kund  gab. 

Da  für  das  Bor  schon  früher  das  Aequivalentgewicht  11, 
für  das  Silicium  22  und  für  das  Zirkonium  33  angenommen 
war,  ergab  sich  für  diese  Zahlen  das  einfache  Verhältnifs 
1:2:3,  und  man  nahm  an,  das  Aequivalentgewicht  des 
Siliciums  sei  =:  dem  arithmetischen  Mittel  der  Aequivalent- 
gewichte  der  beiden  anderen  Elemente.  Diese  Annahmen 
erweisen  sich  als  unhaltbar,  sowie  man  dem  Silicium  sein 
berichtigtes  Aequivalentgewicht  giebt. 

Die  Zahlen  6,  11,  21,  33  scheinen  ihre  Verknüpfung 
zu  flnden  in  den  Formeln  : 

a 

a  -\-  d 
a~\~3d 
3a  +  3d 
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6 Kohlenstoff 

6+   5  =  li   ...    1    .  Bor 

6  +  15  =  21 Silicium 

18  -j-  15  =r  33 Zirkonium. 

Ich  habe  indessen  noch  nicht  untersucht,  ob  das  Aequi- 
valentgewichf  des  Zirkoniums  wirklich  ==  33  ist,  und  kann 
defshalb  nicht  verbürgten ,  ob  dasselbe  wirklich  hier  seinen 
Platz  findet. 

4)  Ich  will  als  letztes  Beispiel  die  Gruppe  von  Elen^en- 
ten  betrachten,  welche  den  Sauerstoff,  den  Schwefel,  das 
Selen  und  das  Tellur  umfafst ;  die  Aequivalentgewichte  die- 
ser Körper  sind  8,   16,    40,  64. 

Das  Aequivalentgewicht  des  Selens  setze  ich  =  40  auf 
Grund  von  Analysen  von  Chlorselen,  deren  Resultate  merk- 
lich von  den  durch  Berzelius  erhaltenen  abweichen;  die 
Ursache  davon  liegt  wohl  darin,  dafs  ich  reineres  Seleii  an- 
wenden konnte. 

Da  in  dieser  Gruppe  das  Aequivalentgewicht  des  ersten 
Gliedes,  des  Sauerstoffs,  =  8  ist,  und  die  Differenz  zwischen 
dem  ersten  und  dem  zweiten  Gliede  auch  ==  8,  so  hat  man 
hier  für  a  und  für  d  denselben  Zahlenwerth.  Die  Aequiva- 
lentgewichte  der  hier  in  Betracht  kommenden  Elemente  las- 
sen sich  somit  eben  so  wohl  ausdrücken  durch 

a 

2a 

ha 

8a 

als  durch 

a 

a  +  d 

a  -f-  4flf 

a-f-7d 
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iDer  Analogie  nach  ist  die  letztere  Betrachtlingsweise 
diejenige,  welcher  man  den  Vonng  geben  mufs;  denn  fttr 
die  vorhergehenden  Gruppen  llefsen  sich  die  Aequivalente 
auch  nicht  lediglich  als  Multipla  von  a  auffassen,  sondern 
man  mufste  eine  Differenz  d  mit  in  Betracht  ziehen.  Es  ist 
wenig  wahrscheinlich,  dafs  die  den  Sauerstoff  und  den 
Schwefel  enthaltende  Gruppe  von  der  allgemeiner  gültigen 
Regel  eine  Ausnahme  mache,  und  bemerkenswerth  bleibt  nnr, 
dafs  hier  a  =  d  ist,  oder  dafs  das  erste  Glied  der  Reihe 
und  die  Differenz  beide  durch  8  gegeben  sind. 
Man  hat  übrigens 

8 Sauerstoff 

8+8=16 Schwefel 

8  +  32  =  40     .....    Selen 
8  +  56  =  64 Teliur. 

S)    Wiederum  findet   sich   die   Differenz  8^    oder  ein 

•  

Multiplum  dieser  Zahl ,  bei  dem  Magnesium ,  dem  Calcium, 
dem  Strontium,  dem  Balryum  und  dem  Blei;  die  Aequivalent- 
gewichte  dieser  Metalle  lassen  sich  ausdrücken  durch  : 

a 

a  +  d 

fl  +  4d 

a+7d 
2a  +  10d 

12 Magnesium 

12+   8=   20   .    •    .    .  Calcium. 

12  +  32=   44   .    .    .    .  Strontium 

12  +  66=   68   .    .    .    .  Baryum 

24  +  80  =  104  ....  Blei. 

Das  Lithium,  das  Natrium  und  das  Kalium  schliefsen  sich 
an,  sofern  der  Werth  von  d  hier  =  16  =  2  X  ^  >s^;  ^^^ 
hat  fttr  diese  drei  Metalle  : 
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a  +  2d 

7    .    .    . Lithium 

7  4-  16  =  23 Natrium 

7  -f  32  =  39 Kalium. 

Radicale  der  orgamisclieii  Chemie  zeigen  in  ganz  unähn- 
lichen Reihen ,  z.  B.  in  den  von  dem  Methyl  and  von  dem 
Ammonium  ausgehenden,  gleiche  Differenzen,  14  z.  B.  oder 
Muitipla  davon.  Unter  den  eigentlichen  chemischen  Elemen- 
ten zeigen  auch  mehrere  etwas  Aehnliches;  die  Aequivalent- 
gewichtsdifferenz  ss  8  oder  einem  Mnltiplum  von  dieser 
Zahl  zeigt  sich  1}  bei  dem  Sauerstoff,  dem  Schwefel,  dem 
Selen  und  dem  Tellur,  2)  bei  dem  Magnesium,  dem  Calcium, 
dem  Strontium ,  dem  Baryum  und  dem  Blei ,  3}  bei  dem 
Lithium,  dem  Natrium  und  dem  Kalium. 

6)  Diese  Beispiele  sind  nicht  die  einzigen,  die  sich  an- 
fahren lassen.  Ich  habe  mit  grofser  Sorgfalt  den  Versuch  revidirt^ 
durch  welchen  Berzelius  das  Aequivalentgewicht  des  Zinns 
bestimmte;  nicht  blofs  defshalb^  weil  dieses  Aequivalentge- 
wicht in  einem  neueren  Werke  sich  in  befremdender  Weise 
abgeändert  findet,  sondern  hauptsächlich  weil  sich  mir  hier 
eine  sehr  sichere  Gelegenheit  darbot,  den  Gang  der  Unter- 
suchung, den  ich  mir  fttr  diese  Arbeit  festgesetzt  hatte,  deut- 
lich hervorzuhebeif. 

Jeder  Chemiker,  welcher  sich  mit  der  Revision  von  Aequi- 
valentgewichten  beschäftigt,  darf  überzeugt  sein,  dafs  er, 
wenn  er  unter  gleichen  Umständen  wie  Berzelius  arbeitet, 
dieselben  Zahlen  wie  er  wiederfinden  müfste.  Im  anderen 
Falle  hat  er  nicht  genau  gearbeitet;  die  Zahlen,  welche  der 
grofse  schwedische  Chemiker  fand,  erweisen  sich,  wenn  die 
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Umstände  bekannt  sind,  unter  denen  er  sie  erhielt,  stels  als 
wahrhaft  überraschend  genau.  BeYor  man  ein  von  Berselius 
bestimmtes  Aequivalentgewicht  abfindert,  mufs  man  wissen, 
die  Vernachlässigung  welches  Umstands  Berzelius'  Resul- 
täte  mit  einem  Fehler  behaftet  sein  lassen  konnte;  weifs 
man  dieses  nicht,  so  dürfte  es  gerathener  sein,  von  einem 
Urlheile  abzastehen. 

Bei  meinen  Untersuchungen  über  das  Aeqoivalentgewicfat 
des  Zinns  habe  ich  reines  Zinn,  das  aus. Zinnchlorid  darge* 
stellt  war,  mit  Salpetersäure  in  langhalstgen  Kolben  bdian* 
delt ,  die  eigens  Tür  diese  Versuche  aus  einem  blase  verfer* 
tigt  waren,  welches  das  beste  böhmische  an  Schwerschmels- 
barkeit  noch  übertraf.  Das  nach  dem  Verdampfen  der  Sal- 
petersäure rückständige  Zinnoxyd  wurde  in  dem  Kolben  selbst 
stundenlang  zum  Rothglühen  erhitzt  Ich  hatte  vorher  das 
Gewicht  des  luftleeren  Kolbens  bestimmt;  das  Zinn  war  im 
leeren  Riiume  abgewogen  worden ;  das  Zinnoxyd  wurde 
es  gleichfalls.  Unter  Einhaltung  aller  dieser  Vorsichtsmafs- 
regeln  fand  ich  stets  das  Aequivalentgewicht  des  Zinns 
=  58,8,  d.  h.  die  von  Berzelius  gefundene  Zahl. 

Aber  wenn  das  Zinnoxyd,  wie  es  bei  jedem  dieser  Versuche 
erhalten  war,  in  einem  Platintiegel  noch  stärker  erhitzt  wurde, 
so  veränderte  es  seine  Farbe  und  gab  noch  geringe  Mengen 
Wasser  ab,  die  sich  durch  Erliitzen  in  dem  Ballon  nicht  aus- 
treiben liefsen.  Das  Aequivalentgewicht  des  Zinns  wird  nach 
der  Correction,  welche  dieser  Umstand  nöthig  macht,  =  59. 

Wo  ich  geglaubt  habe,  die  von  Berzelius  gegebenen 
Aequivalentgewrchtszahlen  abändern  zu  können,  habe  ich  es 
nur  gethan  unter  genauer  Angabe  des  Grunds ,  welcher  fär 
mich  vorlag,  und  jeder  Chemiker,  wenn  er  nicht  sich  eine 
gröfsere  Geschicklichkeit  als  Berzelius  zutraut,  wird  wohl 
daran  thun,  sich  in  derselben  Weise  sich  selbst  und  anderen 
gegenüber  sicher  zu  stellen. 
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Das  Aecpiivalentgewicbt  des  Zimis  ist  ako  ss  59.  Daa 
dea  Titans,  dieses  dem  Zinn  in  so  vielen  Beziehungen  analo-» 
log^n  Metalls,  ist  naeh  Pierre's  so  gut  ausgeflihrten  und 
disGuttrten  Versaohen  =  25.  Die  Differenz  zwischen  den 
Aequivalentgewichtesn  des  Zinns  und  des  Titans  ist  also 
3=s  34.  Zwischen  den  Aequivalentgewicbtea  des  Stickstoffs 
ond  des  Phosphors  ergab  sich  aber  die  Differenz  genau  halb 
so  grors,  SS  17. 

Die  Aequifalentgewichte  des  Titans,  des  2Unns  und  de» 
Tantals  bilden  übrigens  eine. Reihe  : 

25,  59,  92  0.  93, 

wo  diese  Differenz  34  eben  so  wohl  zwischen  dem  dritten  und 
dem  zweiten  Glied  wie  zwischen  dem  zweiten  und  dem  er- 
sten auftritt. 

7)  Zwischen  dem  Chrom  und  dem  Uran,  deren  Aequi- 
valentgewichte  Peligot  in  so  zuverlässiger  Weise  zu  26  und 
60  bestimmt  hat,  findet  wiederum  diese  Differenz    34  statt. 

8)  Zwischen  den  schon  oben,,  besprochenen  Aequivalent- 
gewichten  des  Molybdäns  und  des  Wolframs,  48  und  92^  ist 
die  Differenz  =»  44.  Um  dieselbe  Zahl  differiren  dieAequi* 
valentge Wichte  des  Chroms  und  des  Vanadiums,  26  und  70. 
SteQt  man  diese  vier  Elemente  in  Eine  Reihe,  was  man  nach 
ihren  gemeinsamen  Eigenschaften  wohl  thun  darf,  so  ist  diese : 

26,  48,  70,  92, 
mit  der  Differenz  je  zweier  Glieder  sss  22. 

Diese  Eeispiele  geniigen  um  zu  zeigen,  dafs  die  Analo* 
gieen ,  welche  steh  in  den  Familien  der  nicht  metallischen 
Elemente  und  den  Familien  der  organischen  Radicale  zu  erken- 
nen geben,  sich  auch  in  den  natürlichen  Familien  analoger 
Metalle  wiederfinden  können. 

Ehe  ich  aber  derartige  Zusammenstellungen  weiter  fort- 
nUire^  müssen  die  Aequivalentgewichte  mehrerer  Metalle,  die 
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bis  jetKt  noch  etwas  weniger  sicher  bestinmt  sind,  mit  Sorg- 
falt revidirt  werden ,  damit  die  Stellen ,  welche  sie  in  dea 
Reihen  der  Elemente  einnehmen,  mit  gröfserer  Sicherheit  an* 
gegeben  werden  können.  Mit  dieser  Arbeit  bin  ich  beschäf- 
xtigt  und  ich  werde  spüter  die  Resultate  derselben  mittheilen. 

Die  Schlufsfolgerung ,  welche  sich  mir  aas  den  bereits 
erhaltenen  Resnltaten  %u  ergeben  scheint  ^  ist  der  nrsprttng- 
lichen  Ansicht  Prout's  gtinstig  :  daEs  nfimlich  die  Aeqolva-* 
lantgewichte  der  bekannten  Memente  sämrotlich  Moltipl«  nach 
ganzen  Zahlen  von  einer  gewissen  Grundcahl  sind;  nur  mufs 
.  für  gewisse  Elemente  als  diese  Grundzahl  nicht  das  Aequi« 
▼alentgewicht  des  Wasserstoffs,  sondern  eine  kleinere  Zahl 
genommen  werden. 

Die  Schlursfolgening ,  zu  welcher  ich  gelange ,  ist  auch 
der  von  mir  schon  lange  gelehrten  Ansicht  günstig,  dafs 
zwischen  den  Radicalen  der  organischen  Chemie  und  den 
Radicalen  der  unorganischen  Chemie,  welche  letztere  man 
als  chemische  Elemente  bezeichnet,  eine  Art  Uebereinslim- 
mung  in  der  Constitution  zu  bestehen  scheint. 

Man  wird  begreifen,  dafs  ich  es  mir  bei  der  Bearbeitung 
eines  solchen  Gegenstandes  zum  Gesetz  mache,  die  theoreti- 
schen Betrachtungen  auf  vorausgegangene  Experimentalunter- 
suchungen  zu  stützen,  nicht  aber  mit  den  ersteren  den  letz- 
teren voranzueilen.  Ich  verschiebe  auf  eine  andere  Zeil  die 
Besprechung,  in  wiefern  sich  eine  Einheit  der  Materie  an- 
nehmen Ififst;  die  Besprechung  dieses  Gegenstands  dürfte 
jetzt  noch  eine  vorzeitige  sein,  und  welche  Schwierigkeiten 
und  gefkhrliche  Stellen  sie  birgt,  ist  mir  nur  zu  wohl  bekannt. 

Aber  auch  abgesehen  von  der  Ausdehnung,  welche  diese 
Untersuchung  mit  der  Erörterung  dieser  Frage  nehmen  kann, 
scheinen  mir  jetzt  schon  neue  Beweise  gegeben  zu  sein  dir 
den  engen  Zusammenhang,  in  welchem  die  unorganische  und 
die  organische  Chemie  stehen,  und  neue  Anhaltspunkte  f&r 
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eine  auf   solide  Grandlagen  sich  stützende  Qassificatioii  der 
Elemente  der  anorganischen  Chemie   nach  natürlichen  Fa- 


Denn  merfcviilrdiger  Weise  ergiebt  sich^  wenn  man  die 
verschiedenen  Reihen  betrachtet,  deren  Existenz  oben  coa- 
statirt  und  deren  wichtigste  Glieder  bestimmt  wurden,  etwas 
Gemeinsames  >  sowohl  für  die  Reihen  der  organischen  ala 
aach  die  der  nnorganischen  Chemie. 

Das  erste  Glied,  der  Ausgangspunkt  der  Reihe»  bedingt 
den  chemischen  Cbaraeter  aller  weiter  in  der  Reihe  folgen- 
den Glieder. 

So  zeigen  sich  die  wesentlichen  Eigenschaften  des  A>n* 
moniams  in  allen  zusammengesetzten  Ammoniam-Holeculen. 
Der  chemische  Character  des  Methyls  tritt  in  allen  ihm 
in  der  Reihe  folgenden  Aether-  oder  Alkohol -Radicalen 
wieder  auf. 

So  zeigt  sich  auch  der  Character  des  Fluors  wieder  in 
dem  Chlor,  dem  Brom  und  dem  Jod;  der  des  Sauerstoffs  in 
dem  Schwefel,  dem  Selen  und  dem  Tellur;  der  des  Stick- 
stoffs in'  dem  Phosphor ,  dem  Arsen  und  dem  Antimon ;  der 
des  Titans  in  dem  Zinn;  der  des  Molybdäns  in  dem  Wol- 
fram; n.  s.  w. 

Man  könnte  zu  dem  Ausspruch  versucht  sein ,  in  einer 
Reihe  von  Körpern,  deren  Aequivalcntgewichte  durch  a  -f-  ad 
ausgedrückt  sind,  bestimme  der  Character  des  Elements,  wel- 
ches als  Ausgangspunkt  a  der  Reihe  dasteht,  den  allgemeinen 
Character  der  ganzen  Reihe  und  gleichsapn  da»  Genus,  wäh- 
rend durch  nd  nur  der  Platz  in  der  Reihe  und  gleichsam 
die  Species  bestimmt  wird. 

Ich  will  diese  Betrachtungen  nicht  weiter  fortführen,  die 
noch  gewichtiger  erscheinen  werden,  wenn  sie  in  neuen 
Beispielen  Unterstätzung  und  Bestätigung  finden,  wenn  ich 
die  Untersuchung  einer  uatürlichen  Familie  vorlege,  die  von 
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dem  Wasserstoff  als  erstem  Glied  ausgeht ,  imd .  wenn  ich 
durch  Versuche  und  Zusammenstellungen  nachweise,  dals  die 
physikalischen  Eigenschaften  der  chemischen  Elemente ,  in 
enger  Beziehung  stehen  zu  der  Stelle ,  welche  ein  jedes  in 
seiner  Reihe  einnimmt. 

Vorerst  schlierse  ich  aus  den  hier  mitgetheilten. Unter- 
suchungen : 

Dafs^  wenn  die  AequüxdenigewiciUe  der  zu  einer  und  der» 
$Men  fUSiuHicken  FandUe  gekorenden  Elemente  «mner, .  nocA  Art 
der  Äequivalentgewichte  der  orgcmüdun  Radicale^  eine  Reihe 
bilden  y  die  Differenz  je  zweier  Glieder  zwar  häufig  eine  cotH 
stante  i$t^  manchmai  indessen  für  einzelne  Glieder  der  Reihe 
eine  andere  wird,  was  die  Einfachheit  des  zu  Grunde  Uegeik^. 
den  Gesetzes  verschleiert. 


Ueber  eine  neue  Büdnngsweise  des  Stickstofftitans. 


Den  Beobachtungen,  die  wir,  Deville  und  ich^  über 
die  merkwürdige  Affinität  zwischen  Stickstoff  und  Titan  mit- 
getheilt  haben ,  kann  noch  folgende  hinzugefügt  werden  : 
Leitet  man  den  Dampf  von  liquidem  Titanchlorid  durch  ein 
bis  zum  starken  Glühen  erhitztes  böhmisches  Glasrohr,  in 
welchem  vorne  Stücke  von  Salmiak  liegen^  der  sich  gleich- 
zeitig verflüchtigt^  so  beginnt  sogleich  die  Bildung  von  Stick- 
stofflitan,  welches  mit  vollkommenem  Metallglanz  und  schöner 
Kupferfarbe  die  ganze  innere  Wand  des  Rohrs  überkleidet. 
Zugleich  wird  Chlorwasserstoffgas  frei.  Der  Vorgang  scheint 
also  darin  zu  bestehen,  dafs  2  Aeq.  Salmiak  mit  3  Aeq.  Ti- 
tanchlorid 6  Aeq.  Chlorwasserstoff  und  1  Aeq.  kupferfarbe- 
nes Stickstofftitan,  Ti'N^  bilden.  W. 
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Üeber  einige  Eigenschaften  der  Ackerkrume. 

von  Justus  f).  Liebig. 


Im  Jahre  1850  yeröffentlichte  Thomas  Way  in  dem 
Journal  of  Ae  roycU  agricMural  Society  of  England^  No.  XXVy 
p.  313^  Qnter  dem  Titel  :  Ort  ike  power  of  ioiU  to  ab$orb 
manure,  eine  Reihe  der  merkwürdigslen  und  Tür  die  practi«- 
sehe  and  theoretische  Landwirthschaft  folgenreichsten  Ver<- 
suche,  durdh  welche  er  den  Beweis  führte,  dafs  gewisse 
Bestandtheile  des  Dttngers ,  wenn  sie  im  lösliehen  Zustande 
mit  Ackererde  in  Bertihrang  gebracht  werden ,  ihre  Löslich- 
keit verlieren  und  sieb  mit  dem  Boden  in  einer  eigenthüm«- 
lichen  Weise  verbinden. 

Zunächst  wurde  Way  auf  diese  Versuche  durch  eine 
Beobachtung  von  H.  S.  Thompson  und  Huxtable  geführt, 
welche  gefunden  hatten)  dafs  Mistjauche  bei  Berührung  (z.  B. 
bei  Filtration}  mit  Lehmboden  ihre  Farbe  und  ihren  Geruch 
verliert,  und  durch  die  Angabe  von  H.  S.  Thompson,  dafs 
unter  gleichen  VerhäUilissen  das  Ammoniak  aus  seinen  Lö- 
sungen verschwindet,  indem  es  dem  Wasser  entzogen  und 
von  der  Erde  absorbirt  wird. 

Way  zeigte,  dafs  diese  Wirkung  der  Ackererde  sich 
auf  caastisches,  kohlensaures,  schwefelsaures,  salpetersaures 
Ammoniak  und  Chlorammonium  erstreckt;  das  Ammoniak 
wird  zurückgehalten ,  während  die  Säuren  in  der  Lösung 
bleiben ;  er  dehnte  seine  Versuche  auf  Kalisalze,  Natronsalze, 
auf  Kalk-  und  Magnesiasalze  aus.^  Way  fand  ferner,  dafs 
wenn  eine  Lösung'  von  phosphorsaurem  Natron  oder  von 
Guano  in  verdünnter  Schwefelsäure  (welche  phosphorsaure 
Alkalien   und   sauren    phosphorsauren    Kalk   enthält}    durch 
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Adiererde  fillrirt  wird,  die  Piiosphorsfiare  ebenfalls  ans  der 
Lösung  verschwindet  and  von  der  Erde  ^urückgfehalten  wird ; 
er  bestimmte  zuletzt  die  Mengen  Ammoniak  und  Kali,  welche 
von  gegebenen  Gewichten  verschiedener  Ackererden  in  die- 
ser Weise  absorbirt  und  festgehalten  werden. 

Way  zeigte  ferner,  dafs  gefaulter  Urin,  Wasser  aus 
den  Londoner  Abzugscanälen  "^3,  Flachsröste  -  Wasser  **}, 
4iurch  weifsen  Thon  und  durch  eine  an  Thon  reiche  Acker- 
erde (von  Pusey's  Land)  filtrirt,  der  erstere  allen  Geruch 
und  alles  Ammoniak,  die  anderen  ihren  ganzen  Gehalt  an 
Kali  und  Phosphorsänre  in  ganz  gleicher  Weise  wie  die 
Salze  in  ihren  Lösungen  verloren. 

Unter  anderen  wichtigen  Schlüssen  fttr  die  practiseke 
Landwirthschaft  folgerte  Way  aus  seinen  Versuchen ,  daCs 
die  löslichen  Bestandtheile  des  Düngers,  in  welcher  Form 
und  Verdünnung  sie  dem  Boden  auch  zugeführt  werden  mö- 
gen, von  der  Ackerkrume  für  das  Bedürfnifs  der  Pflanzen 
zurückgehalten  werden.  Bin  englischer  Acre  Feld  von  der 
Beschaffenheit  des  Bodens,  den  er  zu  seinen  Versuchen  be- 
nutzte, der  10  Zoll  tief  etwa  1000  Tonnen  wfegt,  würde 
hiernach  3  Tonnen  Ammoniak  =  6000  Pfund  Ammoniak  absor- 
biren.  „Nun  kommt^,  so  sagt  Way,  „der  Schlufs  :  Wenn 
die  Verbindung  stattgehabt  hat,  so  besteht,  wie  es  scheint, 
keine  weitere  Kraft  im  Wasser  mehr,  um  diesen  Dungstoff 
weiter  im  Boden  zu  verbreiten.  Es  folgt  daraus,  dafs  wenn 
wir  in  der  Anwendung  des  Dungstoffes  auf  dem  Felde  nicht 
sorgsam  sind,  um  eine  gleichförmige  Verbreitung  desselben 
zu  bewirken,  so  legen  vrir  den  Pflanzen  die  Nothwendigkeit 
auf,   ihre  Nahrung  in   der  Entfernung  zu  suchen  (S.  373).^ 


^  Enthielt  7,71  Phofphoraure  uod  46,91  Kali. 

^  Enthielt  in  Lösung  in    1    Gallon  8,76  Graini  FbofphoraSure,  46^ 
Kflli,  42»21  Chlerkaliam. 
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Die  Versoche  tor  W  a  y  waren  mebrentiieilis  mit  Thonbode», 
mit  weiCsein  Thon  uod  Pfeifeaerde  angeatellt»  und  die  Ver<- 
gleichong  ihrer  absorbirenden  Eigenschaften  mit  denen  des 
Sandes  iohrten  ihn  darauf,  die  absorbirende  Kraft  der  Acker- 
erden einem  Gehalte  an  Thon  (Thonsilicat)  zuzuschreiben, 
(S.  365),  eine  Ansicht,  die  er  später  durch  die  Entdeckung 
des  Verhaltens  eii|es  von  ihm  künstlich  dargestellten  Thon«- 
erde-  und  Kalksüicates  noch  näher  zu  begründen  suchte. 
Diese  letztere  Ansicht ,  nach  welcher  die  beschriebene  Wir- 
kung der  Ackererde  auf  einer  rein  chemischen  Ursache  be- 
ruhen und  sich  daraus  erklären  würde,  besitzt,  wie  ich  glaube, 
keine  allgemeine  Gültigkeit;  d^nn  das  reine  Thonerdehydrat 
besitzt  die  Eigenschaft,  kohlensaures  Kali  und  Ammoniak 
zu  absorbiren,  in  höherem  Grade,  als  die  Ackererden. 
Aber  die  von  ihm  entdeckten  Thatsachen  sind  ganz  unab- 
hängig Ton  seiner  Erklärung  derseU)en,  und  wenn  bewiesen 
werden  kann,  dafs  die  absorbirende  Kraft  des  Bodens  der 
Ackeikrume  oder  dem  cultivirbaren  Boden  überhaupt  ange- 
hört ,  ganz  gleichgültig ,  welche  Zusnmmensetzung  dieselbe 
anch  haben  mag,  so  müssen  diese  Thatsachen  die  Grundlage 
abfjeben  einer  neuen  Ansicht  über  die  Ernährung  der  Ge- 
.  wachse  und  die  Art  und  Weise ,  in  welcher  sie  ihre  nicht 
gasförmigen  Bestandtheile  vom  Boden  empfangen. 

Die  Beobachtungen  und  Schlüsse  des  Herrn  Way  be- 
ziehen sich  zunächst  nur  auf  gewisse  lösliche  Salze  und  Be- 
standtheile dos  Düngers;  allein  es  ist  einleuchtend,  da  der 
Dünger,  welcher  in  der  practischen  Landwirthschaft  den  Fel- 
dern gegeben  wird,  nicht  die  Ursache  der  Fruchtbarkeit  des 
Bodens,  sondern  dessen  Zufuhr  nur  eine  Bec^ingung  der 
Erhaltung  dieser  Fruchtbarkeit  ist,  dafs  die  im  Boden  vor- 
handenen Nahrungsmittel  der  Gewächse,  welche  identisch 
mit  den  Düngerbestandtheilen  sind,  in  einer  ähnlichen  Weise 
sich  verhalten  müssen,  wie  diese  Düogerbestandtheile,   und 
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wenn  die  dem  Felde  einverleibten  löslichen  Dttngerbestand- 
theile,  sobalU  sie  mit  dem  Boden  in  Berührung  kommen,  der 
Lösung  entzogen  werden  und  eine  von  Wasser  nicht  ser*» 
setzbare  (d.  h.  nicht  lösliche)  Verbindung  mit  dem  .Boden 
bilden,  so  folgt  daraus  von  selbst,  dafs  die  damit  identi* 
achen  Nahrungsmittel,  welche  der  Boden  an  sich  enlhttlt,  den 
Pflanzen  ebenfalls  nicht  in  einer  Lösung  zugetührt  werden 
können,  sondern  dafs  die  Wurzeln  der  GewSchse  sich  diese 
Bestandtheile  in  einer  nicht  näher  ermittelten  Weise  an* 
eignen. 

Nach  der  seitherigen  Ansicht  der  Pflanzenphysiologen 
und  Chemiker  empfangen  die  Wurzeln  der  Pflanzen  die 
Elemente  des  Bodens,  die  sie  zur  Ernfihrung  bedürfen,  aus 
einer  Lösung.  Das  Regen wasser  für  sich,  oder  unter  Mit- 
wirkung der  Kohlensäure,  löst  Kieselsäure,  Kali,  Kalk,  Bitter- 
erde ^  phosphorsauren  Kalk  und  phosphorsaure  Bittererde, 
Eisenoxydul  auf;  diese  Auflösung  verbreitet  sich  im  Bodon 
und  wird  von  den  Wurzeln  der  Pflanzen  aufgesaugt  Die 
Pflanze  verhält  sich  wie  ein  Schwamm,  von  welchem  die 
eine  Hälfte  in  der  Luft,  die  andere  im  Boden  sitzt;  durch 
die  Blätter  verdunstet  das  darin  enthaltene  Wasser  und  durch 
die  Wurzeln  saugen  sie  das  verlorene  Wasser  wieder  auf. 
Von  der  Quantität  der  aufgesaugten  und  verdunstenden  Flüssig- 
keit und  der  in  derselben  enthaltenen  gelösten  Substanzen 
ist  die  Menge  der  zugeführten  Mineralbestandtheile  abhängig. 

Es  ist  klar,  dafs  diese  Ansicht  aufgegeben  werden  mufs, 
wenn  bewiesen  werden  kann,  dafs  das  Regenwasser  für  sich 
oder  unter  Mitwirkung  der  Kohlensäure  keine  der  zur  Ernährung 
der  Pflanze  dienenden  Mineralbestandtheile  aus  der  Acker- 
krume in  so  bemerklioher  Menge  auflöst,  dafs  man  der  in 
einer  solchen  Lösung  zugeführten  Quantität  an  diesen  Stof- 
fen einen  besonderen  Antheil  an  dem  Pflanzenwuchs  zu- 
schreiben  kann.     Es  mufs    in   diesem  Falle   die  Aufnahme 
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derselben  erfolgen  durch  eine  in  den  Wurzeln  der  Pflanze 
thiiige  mitwirkende  Ursache,  wodurch  das  die  Wurzel  um- 
gebende Wasser  das  Vermögen  erst  empfängt,  gewisse  Hi- 
neralbestandtheile  zu  lösen,  die  es  für  sich  allein  nicht  auf- 
löst. Es  würde  daraus  ferner  folgen ,  dafs  die  Quarttität  der 
aufgenommenen  Mineralbestandtheile  im  Yerhältnifs  stehen 
mnfs  zu  der  Wurzeloberfläche  der  Pflanzen  und  der  Summe 
TOD  wirksamen  Mineralbestandtheilen,  welche  in  den  Theilen 
der  Erde  enthalten  ist^  die  sich  mit  der  Wurzeloberfläche  in 
Berührung  befinden. 

Um  über  diese  Fragen  zu  einer  bestimmteren  Anschau- 
ung zu  kommen,  habe  ich  mich  zunächst  mit  Versuchen  über 
das  Verhalten  von  Kalisalzen,  von  kieselsaurem  Kali  und  Lö- 
sungen phosphorsaurer  Erden  zu  einer  grofsen  Anzahl  von 
Ackererden  von  den  verschiedensten  Gegenden  und  der  ver- 
schiedensten Zusammensetzung,  darunter  drei  an  Thon  reiche 
Ackererden  aus  Ungarn  (von  den  Gütern  des  Grafen  Ha  dik); 
sechs  an  Kalk  reiche  Bodenarten  (Tabaksboden)  aus  Ha- 
vannah,  kalkhaltiger  Lehmboden  von  Weihenstephan  und 
von  Bogenhausen  bei  München,  drei  Sorten  Kalkboden  aus 
der  Umgebung  Münchens  und  von  Schleifsheim ,  beschäftigt, 
nachdem  ich  mich  vorher  überzeugt  hatte,  dafs  alle  diese 
Ackererden  sich  gegen  Ammoniaksalze  vollkommen  gleich  den 
Ackererden  verhielten ,  womit  W  a  y  seine  Versuche  an- 
gestellt hat. 

Von  den  vielen  Versuchen,  die  mit  diesen  Erden  ange- 
stellt wurden >  will  ich  einige  hier  erwähnen,  hauptsächlich 
um  das  Verfahren  zu  beschreiben,  nach  welchem  sie  ange- 
stellt wurden. 

Man  füllte  einen  Stechheber,  welcher  300  Cubik- 
«entimeter  Wasser  fafste,  mit  der  Erde  an  und  liefs  von 
der  Losung  der  Kalisalze  in  der  Regel  das   doppelte  Volum 

Ainial.  d.  Chem.  a.  Pharm.  CV.  Bd.  1.  Heft.  8 
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darchfiltriren.  Der  Gehalt  der  Lösang  an  dem  Kalisalz  war 
bekannt,  der  des  Filirats  wurde  quantitativ  bestimmt 

Versuche  mit  sohwefelsamrem  KaU.  —  Die  Lösung  enthielt 
in  jedem  Cubikcentimeter  1  Milligrm.  Salz;  260  Cubikeentiroeter 
der  Flüssigkeit  durch  Lehmboden  von  Bogenbausen  filtrirt,  lie- 
ferten abgedampft  und  mit  Platinchlorid  wie  gewöhnlich  be- 
handelt 0,0325  Platinchloridkalium,  entsprechend  6,2  Milligrm. 
Kali;  es  waren  mithin  von  1000  CG.  der  Lösung  oder  541 
Milligrm.  Kali  absorbirt  worden  518  Milligrm.  Kali. 

Ackererde  aus  Ungarn  (Thonboden)  mit  derselben  Lö- 
sung behandelt  gab  ein  Filtrat,  von  welchem  420  Filtrat 
4,6  Milligrm.  Kali  enthielten;  es  waren  mithin  aus  1000  CG. 
Lösung  absorbirt  worden  535,4  Milligrm.  Kali. 

Gartenerde  aus  meinem  Hausgarten  (reich  an  Kalk}  lie- 
ferte ein  Filtrat,  von  welchem  1000  GG.  nur  16  Milligrmi 
Kali  gelöst  behielten. 

Es  ist  wohl  kaum  nöthig  hervorzuheben,  dafs  die  Filtrate, 
welche  noch  nachweisbare  Mengen  von  Kali  enthielten,  wenn 
sie  zum  zweitenmale  mit  etwas  Erde  in  Berührung  gelassen 
wurden ,  ihren  ganzen  Kaligehalt  auf  das  vollständigste  ver- 
loren. 

Einer  verdünnten  Lösung  von  salpetersaurem  Kali  und 
Ghlorkalium  wurde  das  Kali  oder  Kalium  von  derselben  Menge 
Erde  so  weit  entzogen,  dafs  die  nach  der  Filtration  in  der 
Flüssigkeit  bleibende  Menge  quantitativ  nicht  bestimmbar  war. 

In  den  Versuchen  mit  Chlorkalium  zeigte  es  sich,  dafs 
die  AbsorplionsfShigkeit  des  Bodens  sich  nicht  auf  dasChlori 
sondern   lediglich   auf  das  Kalium    erstrecke. 

Es  wurde  auf  die  Lösung  des  Chlormetalls  eine  Silber- 
lösung genau  titrirt,  und  es  fand  sich  bei  Filtration  durch 
Gartenerde,  welche  in  starker  Düngung  gehalten  war,  der 
Chlorgehalt  des  Filtrates  um  etwa  4pG.  vermehrt,  entsprechend 
dem  Kochsalzgehalte,  welchen  reines  Wasser  daraus  aufnimmt. 
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Bei  Ackererde  (Lehm-  und  Kalkboden)  blieb  sich  der  Chlor- 
gehalt des  Filtrates  gleich. 

Es  hatte  demnach  ein  Austausch  des  Kaliums  gegen  ein 
anderes  Alkalimetall  stattgefunden  und  es  ergab  sich,  dafs 
die  Flfissigkeit,  in  welcher  ursprünglich  das  Kalium  an  Chlor 
gebunden  war,  nach  der  Filtration  durch  die  Erde  in  der  That 
eine  sehr  beträchtiiche  Menge  von  Kalk  und  Bittererde  enthielt. 

Die  Ackererden  verhalten  sich  gegen  Natronsalze  nicht 
indilTerent,  aber  ihr  Vermögen,  Natron  seinen  Lösungen 
zu  entziehen,  ist,  verglichen  mit  der  Kraft,  mit  welcher  sie 
das  Kali  zurückhalten,  weit  geringer. 

300  CC.  Bogenhäuser  Lehmboden  wurden  mit  einer  Lö- 
sung von  salpetersaurem  Natron  (2000  Milligrm.  salpetersau- 
rem Natron  in  1  Liter  Wasser)  auf  die  beschriebene  Weise 
behandelt  und  in  220  CC.  des  Filtrats  204  Milligrm.  salpeter- 
saures Natron  vorgefunden,  es  waren  demnach  nur  54  pC. 
von  dem. gelösten  Natron  von  der  Erde  zurückbehalten  wor- 
den. Dieselbe  Menge  der  nämlichen  Erde  mit  einer  gleich 
starken  Lösung  von  salpetersaurem  Kali  (2  Grm.  im  Liter) 
behandelt,  hinterliefsvon  220CC.  des  Filtrats  keine  bestimm- 
bare Menge  Kali. 

Eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Natron  (2  Grm.  im 
Liter),  durch  denselben  Boden  filtrirt,  behielt  in  250  Cubik- 
centimeter  Filtrat  237  Milligrm.  schwefelsaures  Natron  zurück. 

Die  Wirkung  des  Kochsalzes  auf  Ackererde  ist  der  des 
Chlorkaliums  ähnlich,  es  findet  sich  im  Filtrate  der  ganze  Chlor- 
gehalt der  aufgegossenen  Flüssigkeit  wieder  vor,  eine  gewisse 
Quantität  Natrium  wird  zurückgehalten  und  an  seiner  Stelle  findet 
man  in  deroFiltrate  eine  entsprechende  Menge  Kalk  und  Bittererde« 

Wenn  man  Lehmboden  von  Bogenhausen,  welcher  nur 
eine  Spur  Kalk  an  reines  Wasser  abgab,  so  dafs  oxal- 
sanres  Ammoniak  erst  nach  längerem  Stehen  einen  sicht- 
baren Niederschlag  damit  gab ,  mit  einer  Lösung  von  Kochsalz 

8* 
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in  Berührung  lieEs,  welche  3  Grm.  Kochsalz  im  Liter  enthielt, 
und  abfiKrirte,  so  zeigte  sich  im  Filtrate  ein  sehr  beträcht- 
licher Gehalt  von  Kalk  bei  Abwesenheit  aller  Schwefelsäure. 

Es  wurden  zuletzt  Proben  von  Ackererde  mit  einer  Mi- 
schung  von  Mistjauche  and  Wasser  behandelt ,  welche  mtser 
kohlensaurem  Ammoniak,  Kali-  und  Natronsalze  enthielt. 
Durch  die  Analyse  der  Mistjauche  war  vorher  der  Gehalt  an 
beiden  letzteren  ermittelt  worden;  sie  enthielt  in  125  CC. 
86,7  Milligrm.  Kali  und  16,8  Milligrm.  Natron.  Man  liefs 
die  Mistjauche  durch  300  CC.  Erde  durchfiltriren  und  ver- 
wandte 125  CC.  zu  einer  neuen  Analyse ;  der  Gehalt  an  Kali 
in  diesem  Filtrat  war  bis  auf  5,6  Milligrm.  Kali  vermindert, 
es  waren  mithin  81,1  Milligrm.  Kali  absorbirt ; .  von  den  16,8 
Milligrm.  Natron  waren  nur  5  Milligrm.  absorbirt  worden. 
Das  kohlensaure  Ammoniak  der  Mistjauche  war  von  der  Erde 
vollständig  zurückgehalten  worden,  so  dafs  sich  in  dem  Fil- 
trate keine  Spur  mehr  davon  nachweisen  liefs. 

Diese  und  eine  ganze  Reihe  ähnlicher  Versuche  mit  den 
verschiedensten  Ackererden  beweisen,  dafs  das  von  Way 
entdeckte  Verhalten  der  Ackererde  gegen  Kalisalze  eine 
ganz  allgemeine  Eigenschaft  ist,  welche  der  Ackerkrume 
oder  dem  cultivirbaren  Boden  überhaupt  angehört,  und  alle 
seine  Schlüsse  in  Beziehung  auf  die  löslichen  Bestandtheile 
des  Düngers  finden  somit  ihre  vollkommenste  Bestätigung. 
Die  von  Way  ermittelten  Thatsachen  stellen  hiernach  auf 
eine  genüg'ende  Weise  fest,  dafs  die  Pflanzen  die  im  lös- 
lichen Zustande  dem  Felde  gegebenen  Düngerbestandtheile 
nicht  direct  in  der  Form,  wie  sie  im  Dünger  enthalten 
waren,  sich  aneignen,  sondern  dafs  sie  vorher  eine  Verbin- 
dung mit  dem  Boden  oder  mit  gewissen  Bestandtheilen  der 
Ackerkrume  eingehen,  wodurch  sie  ihre  Löslichkeit  im  Was- 
ser und  ihre  Verbreitbarkeit  im  Boden  verlieren. 

Die  Wiesen-  und   wildwachsenden  Pflanzen  empfangen 
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aber  keinen  Dünger,  und  so  wahrscheinlich  es  auch  erscheint,  dafs 
auch  diese  ihre  unverbrennlichen  Bestandiheile  nicht  aus  einer 
Lösung  derselben  empfangen,  welche  den  Boden  durchdringt, 
sondern  dafs  ihre  Wurzeln,  wie  die  der  Culturgewächse, 
diese  Nahrungsmittel  direct  den  Theilen  des  Bodens  entziehen 
müssen,  mit  denen  sie  sich  in  Berührung  befinden,  so  lassen 
die  Versuche  W  a  y's  in  Beziehung  auf  die  Ernährungsweise  der 
wildwachsenden  Gewächse  eine  Lücke,  welche  nicht  gestattet, 
seinen  Schlüssen  die  allgemeinste  Ausdehnung  zu  geben. 
Bei  Wassergewächsen,  welche  auf  d^r  Oberfläche  des  Was- 
sers schwimmen  und  deren  Wurzeln  den  Boden  nicht  er- 
reichen, müssen  die  Mineralbestandtheile,  die  sie  enthalten, 
nothwendig  in  einer  Lösung  zugeführt  worden  sein. 

Ueber  diese  Fragen  verbreiten  sich  denn  die  Versuche, 
die  ich  jetzt  beschreiben  will,  und  ich  ^glaube,  dafs  die  Re- 
sultate derselben  geeignet  sind,  über  die  Ernährungsweise 
der  Land-  und  Wassergewächse  oder  vielmehr  der  Aneig- 
nungsweise ihrer  mineralischen  Nahrung  vollständiges  Licht 
zu  verbreiten. 

Die  wildwachsenden  Pflanzen  empfangen  die  Alkalien, 
die  sich  in  ihrer  Asche  finden,  von  Silicaten,  die  Phosphor- 
siure  in  der  Form  von  phosphorsaurem  Kalk  oder  phosphor- 
saurer  Bittererde. 

Ich  habe  defshalb  zunächst  das  Verhalten  der  kieselsauren 
Alkalien  und  das  einer  Auflösung  der  genannten  phosphor- 
sauren alkalischen  Erden  in  kohlensaurem  Wasser  zu  ver- 
schiedenen Ackererden  untersucht,  und  gefunden,  dafs  sich 
das  kieselsaure  Kali  vollkommen  gleich  allen  Kalisalzen  ver- 
hält. Die  Ermittelung  der  durch  die  Ackererden  absorbirten 
Kalimenge  ist  bei  diesem  Salze  weit  leichter  und  mit  weniger 
Umständen  verknüpft,  als  bei  den  andern  Kalisalzen,  da  es 
stark  alkalisch  reagirt  und  man  die  Abnahme  des  Kali's  in 
der  Lösung  desselben  mit  einem   guten  Reagenspßpiere   mit 


118  Liehig ^   üb^  einige  Eigenschaften 

Sicherheit  verfolgen  kann.  Curcnmapapier  eignet  sich  hierzu 
am  besten. 

Eine  verdünnte  Lösung  von  kieselsaurem  Kali,  wenn  sie  mit 
irgend  einer  Ackererde  in  Berührung  gebracht  wird,  verliert 
nach  einem  gewissen  Zusatz  derselben  ihre  alkalische  Re- 
action  vollständig  und  augenblicklich,  und  es  ist  leicht  in 
dieser  Weise  die  Menge  von  Alkali  zu  bestimmen,  welche 
von  einem  gegebenen  Gewicht  oder  Volum  Erde  absorbirt  wird*). 

Für  diese  Versuche  wurden  die  Ackererden  in  gleich- 
förmigem Pulver  mit  einem  in  Cubikcentimeter  abgetheil- 
ten  Mafsgefkfse  abgemessen,  sodann  in  eine  Glasflasche 
gebracht  und  von  der  Lösung  des  kieselsauren  Alkali's  por- 
tionenweise zugesetzt  und  damit  umgeschüttelt,  so  lange  bis 
die  Flüssigkeit  eine  schwache  alkalische  Reaction  zeigte, 
welche  beim  Stehen  (icht  mehr  verschwand. 

Die  Lösung  des  Silicates  enthielt  nach  einer  vorange- 
gangenen Analyse  in  1000  CC.  1,166  Grm.  wasserfreies  Kali 
und  2,78  Kieselsflure. 

Es  war  um  die  Fehlergrenze  ^zu  bestimmen  ermittelt  wor* 
den,  dafs  100  CC.  destillirtes  Wasser  eine  schwache  aber 
deutliche  alkalische  Reaction  zeigten,  wenn  sie  mit  4  Cubik- 
centimetern  dieser  Wasserglaslösung  gemischt  wurden. 

Ackererden  atu  der  Umgebung  von  Künchen. 

L  400  CC.  Gartenerde  (31,8  pC.  kohlensauren  Kalk  ent- 
haltend) hoben  die  alkalische  Reaction  auf  von 
810  CC.  obiger  Lösung  von  kieselsaurem  Kali;  1000 
CC.  Erde  absorbirten  hiernach  2,344  Grm.  Kali. 

IL  1000  CC.  derselben  Erde  mit  einer  anderen  Lösung 
von  kieselsaurem  Kali  versetzt,  welche  in  1000  CC. 


*)  1  Cubikdecimeter  Ackererde  wog  meistens    nicht  Aber  2  Zollpfund, 
1  Cubikdecimeter  Sand  2\  Zollpfund. 
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1,183  KaU  enthielt,  absorbirten  das  Kali  von  1940  CG. 

dieser  Lösung  =  j2,294  Grm.  Kali. 
HL    1000  CC.  Ackererde  (Lehmboden  von  Weihenstephan} 

absorbirten  das  Kali  aus  2200  CC.  derselben  Lösung  := 

2,601  Grm.  Kali. 
IV.     1000  CC.  Ackererde  (Lehmboden   von  Bogenhausen} 

absorbirten  das  Kali  aus  2000  CC.  der  nämlichen  Lö- 
sung =  2,366  Grm.  Kati. 
Y.    1000   CC.   Lehmboden    aus    dem    botanischen   Garten 

(3,77  pC.  Kalk    enthaltend)   absorbirten   das  Kali   aus 

1906  CC.  Lösung  =  2,206  Grm.  Kali. 

ITipnboden  aus  Ungarn. 

Dieser  Boden  besitzt  eine  braungraue  Farbe  und  eine  Be- 
schaffenheit, wie  man  sie  an  anderen  Ackererden  in  Deutsch- 
land selten  wahrnimmt;  mit  Wasser  bildet  die  Erde  eine  plastische 
Masse,  zwischen  den  Fingern  zerrieben  von  unfühlbarer  Fein- 
heit; beim  Abschlämmen  bleibt  kein  Sand,  oder  nur  wenige 
Körnchen,  die  sich  zum  Theil  mit  Aufbrausen  in  Säuren  lösen. 
Die  geknetete  Masse  zerflUIt  nicht  beim  Trocknen  und  giebt 
im  Feuer  gebrannt  eine  blafsockergelbe,  im  Innern  schwarze 
poröse  Masse,  die  in  stärkerem  Feuer  schmilzt.  Es  waren 
drei  Proben  Erde,  bezeichnet  mit  L  Cucuritza  Batrin ,  II.  Alba 
dolina  und  IIL  Funtmulay.  1000  CC.  dieser  Erden  wogen 
durchachnitUioh  1232  Gramme.  Gegen  eine  Lösung  von  kie- 
selsaurem Kali  (1,183  Milligrammen  Kali  in  1  Liter)  verhielten 
sie  sich  wie  folgt  : 

1000  Cjp.  der  ungarischen  Ackererde  I.  absorbirten  das 
Kali  von  2855  CC.  Lösung  =  3,377  Grm.  Kali. 

1000  CC.  der  ungarischen  Ackererde  IL  absorbirten  das 
Kali  von  2785  CC.  Lösung  =  3,294  Grm.  Kali. 

1000  CC.  der  ungarischen  Ackererde  III.  absorbirten  das 
Kali  von  2685  CC.  Lösung  =  3,177  Grm.  Kali. 
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Havannah' Erden. 

Nr.  I,  von  grauer  Farbe;  1000  CG.  der  Erde  absorbirten 
das  Kali  aus  1526  CG.  Lösung  =  1,805  Grm.  Kali. 

Nr.  II,  von  gelber  Farbe;  1000  CG.  der  Erde  absorbirlen 
das  Kali  aus  1058  GG.  Lösung  =  1,251  Grm.  Kali. 

Nr.  111,  von  rolher  Farbe;  1000  GG.  der  Erde  absorbirlen 
das  Kali  aus  1916  GG.  Lösung  =  2,266  Grm.  Kali. 

Nr.  IV,  von  rother  Farbe;  1000  GG.  der  Erde  absorbirlen 
das  Kali  aus  1769  GG.  Lösung  =  2,092  Grm.  Kali. 

Nr.  V,  von  grauer  Farbe ;  1000  GG.  der  Erde  absorbirten 
das  Kali  aus  1210  GG.  Lösung  =  1,431  Grm.  Kali. 

Nr.  VI,  von  grauer  Farbe ;  1000  GG.  der  Erde  absorbirten 
das  Kali  aus  1150  GG.  Lösung  =  1,360  Grm.  Kali. 

Ein  Blick  auf  die  Natur  und  Beschaffenheit  dieser  Erden 
genügt,  um  darzuthun,  dafs  die  absorbirende  Fähigkeit  der<- 
selben  für  das  Kali  einer  bestimmten  Zusammensetzung  nicht 
angehört,  und  dafs  diese  Eigenschaft  eine  chemische  und 
zugleich,  wie  bei  der  Kohle,  von  einer  gewissen  mechanischen 
Beschaffenheit  oder  Porosität  abhängig  ist. 

> 

Die  chemischen  Beziehungen  zeigen  sich  deutlich  in  dem 
Verhalten  der  Kalisalze  zu  den  Ackererden  und  ihrer  Um* 
Setzung  in  Kalk-  und  Magnesiaverbindungen.  Die  Ackererden 
ziehen  nicht  das  Salz,  sondern  die  Basis,  das  Kali,  an,  und  es 
ist  wahrscheinlich ,  dafs  die  Absorption  des  Alkali's  nicht  er- 
folgen würde ,  wenn  die  Säure  nicht  einen  Körper  vorfände, 
der  das  Kali  vertritt  und  die  Säure  neutralisirt. 

Wäre  die  Anziehung  der  Ackererde  zu  dem  Kali  eine  rein 
chemische,  so  würde  sie  abhängig  sein  von  einer  im  Boden 
vorhandenen  chemischen  Verbindung,  und  die  Menge  des  ab- 
sorbirten Alkali's  würde  imVerhältnifs  stehen  müssen  zu  der 
Menge  dieser  Verbindung. 
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Alle  untersuchten  Erden  waren  Gemenge  von  Thon  und 
Kalk  und  enthielten  zum  Theil  eine  gewisse  Menge  Sand 
nuechanisch  beigemischt. 

Wenn  die  absorbirende  Eigenschaft  abhängig  war  von 
dem  Thonsilicat,  so  mufste  sie  mit  dem  Steigen  des  Kalks 
ab-  oder  mit  dem  des  Thongehaltes  zunehmen ;  allein  in  dieser 
Beziehung  zeigt  sich  unter  den  untersuchten  Erden  mit  Aus* 
nähme  der  ungarischen  kaum  e^n  Unterschied,  wie  aus  fol- 
gendem Deberblick  hervorgeht  : 

1000  Cubikcentimeter  Ackererde  von 

Bogenbansen        Gartenerde        HavannahNr.  HL 

enthalten        6,6  pC.  32,2  pC.  57  pC.  kohlens.  Kalk 

absorbirten  2366  Mgrm.     2344  Mgrm.  2266  Hgrm.  Kali. 

Eine  besondere  Beziehung  des  Absorptionsvermögens 
zu  dem  Thongehalt  dieser  Erden  läfst  sich  in  diesen  Ver* 
suchen  nicht  erkennen.  Der  Bogenhauser  Lehm  ist  so  reich 
an  Thon,  dafs  er  zur  Ziegelfabrikation  allgemein  verwendet 
wird;  die  Havannaherde  Nr.  III  ist  ein  trockener  magerer 
Kalkboden,  von  Eisenoxyd  stark  roth  gefärbt,  beide,  obwohl 
in  ihrer  Zusammensetzung  so  aufserordentlich  verschieden, 
besitzen  sehr  nahe  dasselbe  Absorptionsvermögen  für  Kali. 

Es  würde  keinen  Zweck  haben,  weitere  Zahlenbelege 
dafdr  anzurühren,  dafs  weder  der  Kalk-*  noch  der  Thongehalt 
der  Ackererden  einen  bemerklichen  Unterschied  in  der  Ab- 
sorptionsfähigkeit derselben  für  Kali  bedingen,  da  diese 
Eigenschaft  offenbar  beiden,  dem  Thonsilicat  und  kohlensaurem 
Kalke  von  einer  gewissen  physikalischen  Beschaffenheit,  an* 
gehört. 

Was  den  kohlensauren  Kalk  betrifft,  so  ist  es  jedermann 
bekannt,  dafs  ein  Stück  Schreibkreide  oder  ein  poröser  Kalk* 
stein  in  eine  verdünnte  Lösung  von  Kaliwasserglas  gelegt 
zu  einer  steinharten ,  beinahe  politurfähigen ,  wenig  porösen 
Hasse  erhärtet,  und  dafs  der  kohlensaure  Kalk,  wie  Fuchs 
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gefunden  bat,  nichl  serselzt  wird,  sondern  dafs  er  sich  mit 
einer  gewissen  Menge  kieselsaurem  Kali  aus  der  Flüssigkeit 
einfach  verbindet.  Die  Kreide  wirkt  in  diesem  Fall  zum 
Theil  wie  ein  Stück  poröser  Kohle  gegen  eine  gefärbte  Flüs- 
sigkeit; denn  wenn  die  Kreide  sehr  fein  gepulvert  und  ge- 
schlämmt mit  kieselsaurem  Alkali  zusammengebracht  wird,  so 
wird  von  letzterem  in  jedem  Fall  nur  sehr  wenig  der  Flüs« 
sigkeit  entzogen;  ich  habe  10  CG.  der  obigen  Lösung  von 
kieselsaurem  Kali,  welche  11,8  Milligrm.  Alkali  enthalten, 
nach  und  nach  mit  Kreide  versetzt^  und  erst  nach  dem  Zusatz 
von  115  CC.  Kreidepulver  wurde  die  alkalische  Reaction  nicht 
mehr  bemerklich,  eher  vielleicht  durch  den  Zusatz  von  Wasser 
und  der  dadurch  herbeigeführten  Verdünnung  der  alkalischen 
Lösung,  als  durch  eine  Absorption  des  AlkaliV.  Die  von  dem 
Brei  abfiitrirte  Flüssigkeit,  durch  Abdampfen  concentrirt,  nahm 
in  der  Tbat  die  alkalische  Reaction  wieder  an,  welche  durch 
die  Verdünnung  unmerklich  geworden  war.  115  Cubikcenti* 
meter  Havannaherde  Nr.  III,  welche  57  pC.  kohlensauren 
Kalk  enthält,  würde  259  Mgrm.  kieselsaures  Alkali,  oder 
zweiundzwanzigmal  soviel,  als  die  Kreide,  absorbirt  haben. 

Ich  habe  gefunden,  dafs  reines  Thonerdehydrat  kiesel- 
saures Kali  in  gröfster  Menge  seinen  Lösungen  entzieht,  so 
dafs  diese  ihre  alkalische  Reaction  völlig  verlieren. 

In  einem  in  dieser  Beziehung  angestellten  Versuche  ab- 
sorbirte  eine  Quantität  Thonerdehydrat,  entsprechend  = 
2,696  Grm.  geglühter  Thonerde,  das  kieselsaure  Kali  aus  150 
CC.  einer  Lösung,  welche  in  1000  CC.  1,185  Grm.  Kali  und 
3,000  Grm.  Kieselsäure  enthielt.  Nimmt  man  an,  dafs  1  Kilo* 
gramm  Thonerde  als  trockenes  Hydrat  den  Raum  von  1  Cu- 
bikdecimeter  einnimmt,  also  etwa  so  schwer  wie  1  Liter 
Ackererde  ist,  so  würde  1  Liter  deses  Thonerdehydrats  das 
Kali  und  die  Kiesdsäure  aus  4600  CC.  der  erwähnten  Lö- 
sung und  daraus  26  Grm.  Kali  entzogen  haben;  diefs  ist  etwa 
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siebenmal  mehr,  als  die  angarische  Erde  Nr.  I  dieser  näm- 
lichen Lösang  zu  entziehen  vermag.  Es  miifs  hiernach  an« 
genommen  werden ,  dafs  an  dem  Absorptionsvermögen  der 
Ackererde  Tor  kieselsaures  Alkali  auch  das  den  Thonerde- 
silicaten  beigemengte  Thonerd^hydrat  einen  Antheil  hat,  und 
man  bemerkt  leicht,  dafs  diese  Eigenschaft  von  sehr  zusam- 
mengesetzter Natur  ist;  ich  habe  nicht  die  Absicht,  eine  Er- 
klärung dieser  Eigenschaft  zu  geben,  wozu  weiter  ausgedehnte 
Versuche  unumgönglich  nöthig  sein  würden,  sondern  mein 
einziger  und  Hauptzweck  ist,  zu  zeigen,  dafs  das  Absorp- 
tionsvermögen der  Ackererde  für  Kali  eine  allgemeine  Ei- 
genschaft der  Ackerkrume  ist;  ich  glaube,  dafs  über  diesen 
Scblufs  die  Versuche  von  W  a  y,  sowie  meine  Versuche ,  die 
mit  Erden  von  der  abweichendsten  Zusammensetzung  ange- 
stellt sind,  genügende  Belege  abgeben. 

Die  Ackererde  verhält  sich  gegen  die  Kieselsäure,  welche 
mit  dem  Alkali  in  der  Lösung  verbunden  ist,  nicht  auf  gleiche 
Weise  wie  gegen  das  Alkali,  es  wird  nicht  eine  dem  Kali 
entsprechende  Menge  Kieselsäure  der  Flüssigsäure  entzogen 
and  unlöslich  gemacht. 

Eine  Lösung  von  kieselsaurem  Kali  von  bekanntem  Ge- 
halte, die  man  durch  Walderde  filtriren  liefs,  gab  ein  braun- 
gefärbtes Filtrat  von  schwach  saurer  Reaction ,  in  welcher 
man  das  Kali  und  die  Kieselsäure  bestimmte. 

In  ganz  gleicher  Weise  wurde  Gartenerde  (aus  dem 
botanischen  Garten}^,  Lehmboden  von  Bogenhausen,  ungari- 
sche Erde  (Funtmulay)  mit  Wasserglaslösung  behandelt  und 
von  dem  Filtrate,  welches  nicht  alkaliseh  reagirte,  250  bis 
500  CG.  zur  Bestimmung  der  darin  vorhandenen  Kieselsäure 
and  des  Kali*8  verwendet.    Die  Resultate  waren  folgende  : 

1000  CG.  durch  Walderde  filtrirte  Kaliwasserglaslösung 
behielten  in  Lösung  215  Hilligrm.  Kali  und  2765  HiUigrm. 
Kieselsäure. 
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1000  GC.  durch  Gartenerde  I  (botanischer  Garten)  fil- 
trirte  Kaliwasserglaslösang  behielten  in  Lösung  111  Mgrm. 
Kali  und  1699  Mgnn.  Kieselsäure. 

1000  CG.  durch  Lehmboden  von  Bogenhausen  filtrirte 
Kaliwasserglaslösung  behielten  in  Lösung  18  Hgrm.  Kali  und 
773  Hgrni.  Kieselsäure. 

1000  CG.  durch  Gartenerde  II  (Hausgarten)  filtrirte 
Kaliwasserglaslösung  behielten  in  Lösung  18  Hgrm.  Kali 
und  355  Mgrm.  Kieselsäure. 

1000  GG.  durch  ungarische  Ackererde  II  filtrirte  Kali- 
wasserglaslösung  behielten  in  Lösung  14  Hgrm.  Kali  und 
136  Hgrm.  Kieselsäure. 

Die    angewandte    Wasserglaslösung    enthielt    im    Liter 

1166  Hgrm.  Kali  u.  2780  Hgrm. 
Kieselsäure,  durch  Walderde 
fiUrirt  blieben  darin  zurück    215      ,       „      ^  2765     ^ 

Kieselsäure,   die  Walderde 

hatte  mithin  absorbirt    .    .    951  Hgrm.  Kali  u.      15  Hgrm. 
Kieselsäure. 

In  ähnlicher  Weise  nahm  die  Gartenerde  I  aus  der  Flüs- 
sigkeit auf  .  .  .  1055  Hgrm.  Kali  u.  1081  Hgrm.  Kieselsäure 
Bogenh.  Lehmboden    1148      »       »     ^  2007      ^  ^ 

Gartenerde  II    .  nicht  bestimmt     „     ^  2425      ^  „ 

Ungarische  Erde  II      1 152  Hgrm.  „    »2644      »  ^ 

Die  Walderde  und  ungarische  Erde  stellen  in  diesen 
Versuchen  die  äufsersten  Grenzen  der  Absorptionsfähigkeit 
für  Kieselsäure  dar ,  die  erstere  hatte  aus  der  Lösung  des 
.  kieselsauren  Kali's  f  von  dem  Kali  und  so  gut  wie  keine 
Kieselsäure  aufgenommen,  während  die  andere  sehr  nahe 
alles  Kali  und  olU  Kieselsäure,  die  sich  in  Lösung  befanden, 
absorbirt  hatte. 

Die  durch  die  Walderde,  Gartenerde  I  und  Lehmboden 
filtrirten  Flüssigkeiten  waren  so   reich  an  Kieselsäure,   dafs 
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sie  beim  Abdampfen  wie  die  Lösung  eines  Silicates  in  einer 
Säure  gelatinirten.  Die  Walderde,  welche  die  kleinste  Menge 
Kieselsäure  aufgenommen  hatte,- lieferte  im  Anfange  ein  Fil- 
trat,  welches  braun  gefärbt  war  und  eine  schwach  saure 
Reaction  besafs ,  ebenso  waren  die  Filtrate  der  Gartenerde  I 
und  das  vom  Lehmboden  dunkel  geförbt,  und  es  lag  nahe, 
den  Grund  des  geringen  Absorptionsvermögens  flir  die  Kie- 
selsäure in  der  organischen  Materie,  oder  den  verwesenden 
Pflanzenstoffen  zu  suchen,  welche  diese  Erden  in  gröfseren 
Mengen  als  die  andere  enthielten ,  welche  mehr  Kieselsäure 
aus.  derselben  Lösung  aufgenommen  hatten. 

Die  folgenden  Versuche  dürften  geeignet  sein,  diesen 
Schlufs  zu  bestätigen.  Von  den  untersuchten,  in  höherer  Tem- 
peratur scharf  getrockneten  Erden  verlor  der  Waldboden  an 
verbrennlichen  Substanzen  durch  Glühen  an  der  Luft  30,9  pC, 
die  Gartenerde  I  18  pC,  der  Lehmboden  8,7  pC,  die  un- 
garische Ackererde  9,84  pC. ;  die  geringste  Menge  an  or- 
ganischen Substanzen  enthielt  die  Havannaherde  Nr.  III, 
nämlich  nur  5,5  pC. 

Ich  habe  von  diesen  beiden  letzteren  Erden  gleiche  Vo- 
lumina mit  derselben  Wasserglaslösung  so  lange  versetzt, 
bis  *die  Flüssigkeiten  eine  sehr  schwache ,  aber  vollkommen 
gleiche  alkalische  Reaction  zeigten,  sodann  abültrirt  und  in 
der  ablaufenden  Flüssigkeit  die  Kieselsäure  bestimmt.  In 
diesen  Versuchen  waren  also  die  Erden  mit  einem  sehr  klei- 
nen Ueberschufs  der  kieselsauren  Kalilösung  in  Berührung. 

1000  CG.  des  Piltrates  von  der  ungarischen  Erde  be- 
hielten in  Lösung  1010  Mgrm.  Kieselsäure;  das  Filtrat  der 
Havannaherde  enthielt  in  demselben  Volum  nur  580  Mgrm. 
Kieselsäure.  Die  an  organischen  Stoffen  reichere  Erde 
hatte  demnach  der  Wasserglaslösung  weit  weniger  Kiesel- 
säure entzogen,  als  die  daran  ärmere  Havannaherde.  Die  in 
der  Ackererde  vorhandenen  organischen  Substanzen  oder  der 
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Humus  der  Ackerererde  besitzen  den  Character  einer  Säure, 
oder  die  Eigenschaft,  sich  mit  alkalischen  Basen  zu  verbin- 
den,  in  höherem  Grade,  als  die  Kieselsäure,  und  heben  da- 
durch, wie  es  scheint,  das  Vermögen  derselben  bis  zu  einer 
gewissen  Grenze  auf,  unauflösliche  Verbindungen  mit  den 
Kalk-  und  Thonerdesilicalen  der  Ackererde  einzugehen.  Die 
chemische  Natur  des  Bodens  spielt  indessen  immer  eine  be- 
deutende Rolle  hierbei. 

Die  beiden  Gartenerden  verhielten  sich  z.  B.  gegen  die 
Kieselsäure  des  kieselsauren  Kali's  sehr  ungleich,  obwohl  sie 
nahe  dieselbe  Menge  verbrennlicher  Substanz  enthielten. 
Gleiche  Raumtheile  Erde  hatten  aus  gleichen  Raumtheilen 
kieselsaurer  Kalilösung  die  eine  (aus  meinem  Hausgarten) 
i061  Hgrm. ,  die  andere  (aus  dem  botanischen  Garten} 
2425  Hgrm.  Kieselsäure  aufgenommen ,  die  letztere  enthielt 
eine  beträchtliche  Menge  kohlensauren  Kalk,  die  andere  ein 
grofses  Verhältnifs  an  Kieselsand.  Die  Filtrate  beider  waren 
vollkommen  neutral,  aber  sehr  verschieden  in  ihrer  Färbung. 
Von  der  einen  an  Kalk  reichen  Gartenerde  war  die  durchge- 
laufene Flüssigkeit  (der  Lösung  des  kieselsauren  Kali's)  sehr 
wenig,  von  der  sandreichen  und  kalkarmen  stark  braun  ge- 
färbt; in' der  landwirthschaftlichen  Sprachweise  ausgedrückt 
würde  man  sagen,  dafs  die  eine  (die  kieselreiche)  Humus 
von  einer  mehr  sauren  Beschafl^enheit  enthalten  habe,  als  die 
kalkreiche  Erde. 

Die  ViTalderde,  welche  so  gut  wie  keine  Kieselsäure  ab- 
sorbirte,  gab  calcinirt  einen  Rückstand,  der  mit  Säuren  nicht 
brauste  und  zum  gröfsten  Tbeil  aus  Kieselsand  bestand;  ich 
habe  obige  Walderde  mit  etwa  10  pC.  geschlämmter  Kreide 
nafs  gemischt,  getrocknet  und  sodann  kieselsaure  Kali- 
lösung durchfiltriren  lassen.  Das  Filtrat  war  neutral  und  weit 
weniger  gefärbt,  als  vorher  ohne  die  Kreide ;  es  wurden  er- 
halten   aus  ,95  CG.  Filtrat  199  Mgrm.    Kieselsäure    und    in 
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100  CC.  21  Mgrm.  Kali,  oder  in  1000  CG.  2090  Mgrm.  Kie- 
selsäure und  210  Mgrm.  Kali.  Vor  der  Berührung  mit  der 
Erde  enthielt  die  Wasserglaslösung  im  Liter  1277  Mgrm. 
Kah'  und  3230  Mgrm.  Kieselsäure.  Die  nämliche  Erde  *)» 
welche  bei  einem  groben  Gehalte  von  organischen  Stoffe« 
and  Hangel  an  alkalischen  Basen  aus  einem  Liter  Wasser- 
gbslösung,  worin  1167  Mgrm.  Kali  und  2765  Mgrm.  Kiesel- 
säure enthalten  waren,  nur  15  Mgrm.  Kieselsäure  und  951 
Mgrm.  Kali  aurgenommen  hat,  absorbirte  fetzt  aus  demselben 
Volum  Lösung  1140  Mgrm.  Kieselsäure  und  1060  Mgrm.  Kali. 
Gesdilämmte  Kreide  absorbirt  fUr  sich  unter  diesen  Umständen 
keine  bestimmbare  Menge  Alkali  und  Kieselsäure. 

Ich  habe  zuletzt  die  nämliche  Walderde  mit  einer  dünnen 
Kalkmilch  zu  einem  Brei  angerührt  und  von  letzterer  so  lange 
zugesetzt,  bis  die  Masse  eine  schwach  alkalische  Reaction 
zeigte  und  diese  durch  Zusatz  von  Erde  wieder  hinwegge- 
nommen, so  dafs  also  die  Erde  ihre  saure  Reaction  ver- 
loren hatte,  ohne  dafs  überschüssiger  Kalk  zugegen  war ;  die 
Erde  wurde  sodann  getrocknet  und  mit  kieselsaurer  Kalilösung 
zusammen  gebracht.  Die  durchlaufende  Flüssigkeit  besafs 
jetzt  eine  schwach  alkalische  Reaction  von  Kalk,  ab^  die 
Kieselsäure  war  von  3230  Mgrm.  im  Liter  vermindert  auf 
61  Mgrm.,  das  Kali  von  1277  auf  290  Mgrm.,  die  In  der  Lö- 
sung geblieben  waren. 

Eine  bemerkenswerthe  Aenderung  in  ihrem  Absorptions- 
vermögen Tür  die  Kieselsäure  erleiden ^  wie  es  scheint,  die 
Ackererden  durch  Brennen.  In  der  Absicht,  die  organische 
Substanz  zu  zerstören,  wurde  Bogenhauser  Lehmboden  an 
der  Luft  geglüht  und  dann  mit  der  Lösung  des  Kaliwasscr- 
glases  in  Berührung  gebracht. 


*)  Die  Filtrirversuche,  bei  denen  ein  besonderes  Verfahren  nicht  an- 
gegeben ist,  wurden  in  Stechhebern  angestellt  von  bekanntem  cu- 
bischem  fobalt  und  berieben  sich  immer  auf  dasselbe  Vobim  Erde. 
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In  dem  FiUrate  war  keine  Verminderung  der  alkalischen 
Reaction  eingetreten,  aber  die  Kieselsäure  mar  ans  der  Lö- 
sung voNständig  verschwunden;  20 CC.  des  Filtrates  bedurften 
zu  ihrer  Neutralisation  24  CC.  einer  Oxalsfiurelösung,  von  der 
20,5  CC.  genau  20  CC.  der  ursprünglichen  Wasserglaslösung 
neutralisirten ;  es  war  mithin  in  dem  FiUrate  mehr  Alkali 
als  in  der  aufgegossenen  Flüssigkeit  vorhanden,  und  eine 
nähere  Untersuchung  ergab,  dafs  sich  eine  gewisse  Menge 
caustischen  Kalks  aufgelöst  hatte. 

Es  ist  aus  diesen  Versuchen  offenbar,  dafs  die  im  Boden 
vorhandenen  vegetabilischen  Ueberrcste  auf  die  Verbreitung 
des  kieselsauren  Hydrates  und  dessen  Aufnahme  durch  die 
Wurzeln  eine  Wirkung  ausüben,  und  es  erklärt  sich  vielleicht 
hieraus  der  Einflufs^  den  ein  gewisser  Humusgehalt  im  Boden 
oder  die  organischen  Ueberreste  von  Pflanzen  mit  starker  Wurzel- 
verzweigung, wie  Klee,  auf  das  Wachsthum  der  nachfolgenden 
Halmgewächse  ausüben,  sowie  das  Vorkommen  von  kiesel- 
säurereichen  Gewächsen  in  stehenden  Wässern  und  Sümpfen, 
auf  deren  Boden  sich  grofse  Massen  von  faulenden  Pflanzen- 
stoffen ansammeln. 

Die  oben  beschriebenen  Thatsachen  berechtigen,  wie  ich 
glaube,  zu  dem  Schlüsse,  dafs  das  Kali  den  meisten  Pflanzen 
zur  Aufnahme  von  dem  Boden  in  einerlei  Zustand  darge*- 
boten  wird,  oder  dafs  sie  es  einer  gleichen  oder  ähnlichen 
Verbindung  entziehen. 

Das  Chlorkalium,  das  schwefelsaure  oder  salpetersaure 
Kali  wirken  nicht  in  der  Form,  in  der  man  sie  dem  Boden 
giebt,  sondern  ihre  Base  trennt  sich  von  der  Säure,  die  mit 
Kalk  und  Bittererde  Salze  von  einer  anderen  chemischen 
Natur  bildet. 

Die  Pflanze  eignet  sich  das  Kalium  des  Chlorkaliums, 
das  des  schwefelsauren  Kali's  nicht  an  In  Folge  eines  Zer- 
setzungsprocesses ,    welcher   nach  deren  Aufnahme  in  ihrem 
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Organismus  vor  sich  gebt,  sondern  diese  Zersetzung  über- 
nimmt Yor  ihrer  Aufsaugung  die  Ackererde,  welche  das  Kali 
der  Säure^  mit  der  es  verbunden  war,  entzieht  und  in  einen 
Zustand  versetzt,  in  welchem  es  für  sich  allein  im  Wasser 
nicht  löslich  ist. 

Eine  jede  Ackererde  besitzt  ein  gewisses ,  durch  eine 
Zahl  ausdrückbares  Aufsaugungsvermögen  für  das  Kali,  und 
es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dafs  sich  durch  die  Bestimmung 
desselben  die  Qualilät  mancher  Ackererden  wird  beurtheilen 
lassen  *). 

'  Das  Ammoniak  für  sich  und  in  seinen  Salzen  verhält 
sich  dem  Kali  vollkommen  gleich;  ich  habe  ^bereits  früher 
(^diese  Annalen,  XCIV,  377)  eine  Reibe  von  Versuchen  be- 
schrieben, welche  die  Resultate  Way's  in  allem  Wesent- 
lichen bestätigen,  und  ich  hege  nicht  den  geringsten  Zweifel, 
dafs  alle  Schlüsse,  welche  in  Beziehung  auf  die  Aufnahme 
und  Assimilation  des  Kali's  durch  die  Pflanzen  gemacht  wer- 
den können,  Tür  das  Ammoniak  die  gleiche  Berechtigung  und 


*)  Die  Ackerkrtiiiie  verhfilt  sich  gegen  Natronsalze  nicht  indifferent, 
sie  entzieht  der  Lösung  des  kieselsauren  Natrons  ebenfalls  eine 
gewisse  Menge  dieses  Alkaii's,  aber  im  VerhfilmÜs  weit  weniger 
als  Kali. 

Eine  Natronwasserglasldsnng ,  welche  in  1  Liter  932  Hgrm. 
Natron  enthielt,  verlor  bei  der  Filtration  durch  Lehmboden  per 
Liter  683  Blgrm.  Natron,  d.  h.  es  blieben  in  der  Lösung  249  Mgrm. 
Natron  zurück. 

i  Liter  Lehmerde  von  Bogenhausen  bedurften  bis  znm  Erschei- 
nen einer  schwach  alkalischen  Reaclion  1040  CC.  einer  Natron- 
wasserglaslösung,  welche  im  Liter  1243  Mgrm.  Natron  enthielt; 
es  waren  mitbin  1292  Mgrm.  Natron  absorbirt  worden.  Von  der- 
selben  Erde  absorbirt  t  Liter  2366  Mgrm.  Kali. 

1  Liter  Gartenerde  (aus  meinem  Hausgarten}  absorbirte  aus 
derselben    Wasserglaslösung  1366  Mgrm.  Natron. 

1  Liter  von  Weihenstephan  absorbirte  1440  Mgrm.  Natron. 

1  Liter  von  Schleilsheim  (Versuchsfeld)  absorbirte  1490  Mgrm. 
Natron. 

Aüsal.  d.  Cheml«  a.  Pharm.  OV.  Bd.  1.  H«ft.  9 
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V 

Gülligkeil  besitzen.  Ich  kiinii  hier  einer  Erfahrung  nicht 
unerwähnt  lassen,  welche  mir  vor  4  Jahren  von  Herrn  Dr. 
Harquard  in  Bonn  mitgetheilt  wurde,  und  welche  in  Be- 
ziehung auf  das  Absorptionsvermögen  des  Thons  für  Ammo- 
niak merkwürdig  genug  ist. 

Um  das  Kupferoxyd  aus  Kupferschiefer,  in  welchem  es 
in  der  Form  von  Malachit  und  Lasur  eingesprengt  war,  auszu- 
ziehen, kam  ein  Fabrikant  am  Rhein  auf  die  Idee,  sich  hierzu 
des  Ammoniaks  zu  bedienen,  welches  in  Versuchen  im  Klei- 
nen seinem  Zweck  entsprechende  Resultate  gegeben  hatte. 
Er  construirte  mit  einem  beträchtlichen  Aufwand  einen  Aus- 
ziehungsapparat im  Grofsen,  der  aus  zwei  Kesseln  bestand, 
die  durch  ein  sehr  weites  Rohr  mit  einander  in  Verbindung 
standen.  In  den  einen  Kessel  kam  die  Ammoniakflüssigkeit; 
die  Röhre  war  angefüllt  mit  dem  Kupferschiefer  und  der 
zweite  Kessel  diente  als  Condensator.  Der  Einrichtung  ge- 
mäfs  sollte  Ammoniak'  und  Wasserdampf  durch  das  Rohr  mit 
Kupfererz  getrieben,  sich  darin  condensiren,  das  KupferoJiyd 
auflösen  und  die  Lösung  in  den  zweiten  Kessel  überfliefsen. 
Die  Röhre  sollte  alsdann  mit  frischem  Kupfererz  gefüllt 
und  das  Ammoniak  der  gesättigten  Lösung  durch  Kochen 
ausgetrieben  zum  zweitenmal  zum  Ausziehen  einer  neuen 
Portion  des  Kupfererzes  dienen,  und  da  der  Apparat  luft- 
dicht verschlossen  war,  so  hofile  man,  dasselbe  Ammoniak 
ohhe  Verlust  zum  Ausziehen  grofscr  Quantitäten  Kupfererz 
gebrauchen  zu  können.  Der  eine  der  beiden  Kessel  diente 
immer  abwechselnd  als  Condensator.  Der  erste  Versuch  ge- 
lang insofern,  als  sich  in  dem  einen  Kessel  wirklich  eine 
Lösung  von  Kupferoxyd  ansammelte ;  allein  beim  Durchtreiben 
durch  eine  zweite  Portion  Kupferschiefer  verschwand  das 
Ammoniak  auf  eine  für  den  Fabrikanten  unbegreifliche  Weise, 
so  dafs  das  Verfahren  aufgegeben  werden  mufste.  Das  Ver- 
schwinden des  Ammoniaks   in  diesen  Operationen  war  ohne 
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Zweifel  durch  dessen  Absorption  von  dem  Thon  des  Kapfer- 
schiefers  herbeigeführt  worden,  und  es  kann  diese  Thatsache 
als  ein  Beweis  für  die  mächtige  Anziehung  zwischen  beiden 
angesehen  werden^  welche  selbst  durch  den  Binflufs  einer 
hohen  Temperatur  nicht  aufgehoben  zu  werden  scheint. 

Es  ist  möglich,  dafs  bei  gewissen  Thonsorten  das  Ab- 
sorptionsvermögen für  das  Ammoniak  grofs  genug  ist,  um 
damit  bei  der  Fabrikation  von  künstlichen  Düngern  das 
Ammoniak  sehr  verdünnten  ammoniakalischen  Flüssigkeiten, 
gefaultem  Harn  und  andarn  zu  entziehen  und  statt  einer  Söure 
zu  binden. 

HarnstoiT,  welcher  bekanntlich  in  seiner  Fäulnifs  in  koh- 
lensaures Ammoniak  sich  umsetzt,  wird  seinen  Lösungen 
durch  Ackererde  nicht  entzogen.  Eine  Auflösung  von  Harn- 
stoff (2000  Mgrm.  im  Liter)  bedurfte  zur  Fällung  vor  und 
nach  der  Filtration  durch  Ackererde  einer  ganz  gleichen 
Portion  von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd ,  so  dafs  keine 
Spur  davon  durch  die  Ackererde  absorbirt  zu  sein  schien. 

Eine  Auflösung  von  phosphorsaurem  Kalk,  phosphorsaurer 
Bitlererde  oder  phosphorsaurem  Bittererde-Ammoniak  verhält 
sich  gegen  Ackererde  ähnlich  wie  die  eines  Kali-  oder  Am- 
moniaksalzes, und  gerade  dieses  Verhalten  scheint  zu  bewei- 
sen, dafs  die  Wirkung  der  Ackererde  auf  diese  Lösungen 
nur  zum  Theil  auf  der  Bildung  von  chemischen  Verbindungen 
beruht. 

Während  bei  den  Kali-  und  Ammoniaksalzen  nur  das 
Alkali  von  der  Ackererde  angezogen  und  festgehalten  wird, 
erstreckt  sich  diese  Anziehung  bei  den  phosphorsauren  Sal- 
zen im  Wesentlichen  auf  die  Phosphorsäure. 

Ich  habe  keine  Erde  in  Händen  gehabt,  welche  diese 
Eigenschaft  nicht  in  bemerklichem  Grade  besessen  hätte,  und 
ich  zweifle  nicht,  dafs  sie  allen  Ackererden  angehört,  mit 
Ausnahme  vielleicht  der  russischen  Schwarzerde,  welche  mit 

9  ♦ 
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phosphorsaureni  Kalke  so  gesättigt  sein  soll,  dafs  sich  unter- 
halb ihrer  Ackerkrume  dieses  Salz  in  pierenförmigen  Ab- 
lagerungen (möglicher  Weise  aus  seiner  kohlensauren  Lösung} 
ansammelt  *}. 

Ich  habe  Kalkwasser  mit  verdünnter  Phosphorsäure  ver- 
setzt ,  so  dafs  weder  eine  *  alkalische  noch  saure  Reaction 
bemerklich  war  6nd  den  entstandenen  Niederschlag  in  Was- 
ser gelöst^  welches  mit  Kohlensäure  gesättigt  war;  in  ganz 
gleicher  Weise  stellte  ich  mir  Auflösungen  von  phosphor- 
saurem Bittererde-Ammoniak  in  kohlensaurem  Wasser  dar. 

Ich  brachte  abgemessene  Quantitäten  dieser  Lösungen 
mit  verschiedenen  Ackererden  in  Berührung^  bis  Proben  von 
den  abfiltrirten  Flüssigkeiten  durch  eine  deutliche  Reaction 
mit  Holybdänsäure  die  Anwesenheit  von  Phosphorsäure  zu 
erkennen  gaben.  Es  wurde  in  dieser  Weise  annäherungs- 
weise vermittelt,  dafs  aus  der  Lösung  des  phosphorsauren 
Kalks^  welche  im  Liter  610  Mgrm.  phosphorsaure  Kalke  ent- 
hielt : 

1000  CC.  Lehmerde  von  Bogenhausen  absorbirten  1098 
Mgrm.  phosphorsauren  Kalk. 

1000  CC.  Gartenerde  (aus  meinem  HausgartenJ  absorbirten 
976  Mgrm.  phosphorsauren  Kalk. 

1000  CC.  Erde  von  Weihenstephan  absorbirten  976  Mgrm. 
phosphorsauren  Kalk. 

1000  CC.  Erde  von  Schleifsheim  absorbirten  976  Mgrm. 
phosphorsauren  Kalk. 

Diese  Versuche  zeigen,  dafs  diese  verschiedenen  Erden 
bei  gleichem  Volum  in  ihrem  Absorptionsvermögen  fttr  Phos- 
pborsäure  sehr  wenig  abweichen. 


0  Nach   einer  mfiodUchen  MittheUung  det  Herrn  ProfeMon  Ili»cli 
aus  St.  Petersburg. 
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Die  von  den  Erden  abfiltrirlen  Flüssigkeiten  waren  bei- 
nahe eben  so  kalkhaltig  wie  zuvor  und  schienen  im  eigentlichen 
Sinne  nur  die  Phosphorsäure  verloren  zu  haben;  aber  diese 
Ackererden  enthielten  eine  beträchtliche  Menge  kohlensauren 
Kalk.  Während  demnach  der  phosphorsaure  Kalk  von  der 
Erde  seiner  Lösung  in  kohlensaurem  Wasser  entzogen  wurde, 
behielt  dieses  sein  Lösungsvermögen  für  den  kohlensauren 
Kalk ;  es  bildete  sich  saurer  kohlensaurer  Kalk,  welcher  un- 
zersetzt  durcbßltrirte. 

Aus  einer  Lösung  von  phosphorsaurem  Kalk  in  kohlen- 
saurem Wasser  wird  durch  Zusatz  von  geschlämmter  Kreide 
der  phosphorsaure  Kalk  nicht  entzogen,  die  Flüssigkeit  behält 
ihre  Reaction  auf  Phosphorsäure  unverändert. 

Aehnlich  wie  gegen  phosphorsauren  Kalk  verhalten  sich 
die  Ackererden  gegen  phosphorsaure  Ammoniak  -  Magnesia. 
Aach  bei  diesem  Salz  zeigten  die  Ackererden  in  ihrem  Ab- 
sorptionsvermögen nur  sehr  geringe  Unterschiede. 

Gleiche  Volumina  Bogenhauser  Lehmerde,  Gartenerde, 
Erde  von  Weihenstephan  und  Schleifsheim  absorbirlen  die- 
selbe Menge  phosphorsaures  Bittererde-Ammoniak,  d.  h.  sie 
entzogen  dieses  Salz  einem  gleichen  Volum  seiner  Lösung 
in  kohlensaurem  Wasser.  1000  CC.  dieser  Erden  bedurften 
bis  zur  Nachweisbarkeit  der  Phosphorsäure  im  Filtrate  1800 
CC.  einer  Lösung,  welche  im  Liter  1425  Mgrm.  Bittererdesalz 
enthielt;  die  Phosphorsäure ,  Bittererde  und  das  Ammoniak 
verschwanden  gleichzeitig  aus  der  Lösung;  an  ihrer  Stelle 
enthielt  das  Filtrat  eine  reichliche  Menge  Kalk.  Das  Filtrat 
von  der  Schleifsheimer  Erde  enthielt  in  1800  CC.  884  Mgrm. 
Kalk,  das  Filtrat  von  der  Gartenerde  524  Mgrm.,  das  von 
der  Erde  von  Weihenstephan  402  Mgrm.,  das  von  der 
Bogenhauser  Lehmerde  456  Mgrm.  Kalk.  Diese  Kalkmengen 
stehen  offenbar  unter  einander  oder  zu  dem  früher  gelösten 
phosphorsauren  Salze  in  keiner  Beziehung. 
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Aus  der  Auflösung  von  phosphorsaurein  Bittererde-Amnio- 
niak  in  kohlensaurem  Wasser  wird  beim  Zusammenbringen 
mit  geschlämmter  Kreide  das  Bitlererdesalz  nicht  geräilt,  der 
Kalk  tritt  nicht  an  die  Stelle  der  Bittererde. 

Aus  dem  beschriebenen  Verhallen  der  Ackererde  gegen 
Kali,   Ammoniak  und   Phosphorsäure  geht,    wie  ich  glaube, 
unzweifelhaft  hervor,   dafs  die  Hehrzahl  unserer  Culturge- 
wächse  ihre  wichtigsten  und  zum  Wachsthum  wesentlichsten 
mineralischen  Bestandtheile  nicht  aus  einer  Lösung  vom  Bo- 
den Empfangen  kann;   denn  wenn  das  Kali,  das  Ammoniak 
den  Säuren,   womit  sie  verbunden  sind,  sowie  dem  Wasser 
so  vollständig  entzogen   werden ,   dafs  nach  dem  Durchgang 
ihrer  Lösungen  durch  Schichten,  die  nicht  höher  als  die  ge- 
wöhnliche Ackerkrume  sind ,    die  chemische   Analyse  kaum 
Spuren  von  diesen  Stoffen   mehr   nachzuweisen    vermag,    so 
läfst  es  sich  nicht  denken,   dafs  RegeAwasser  für  sich  oder 
mit  Hülfe  von  wenigen  Procenten  Kohlensäure  das  Vermögen 
besitzt,  diese  Stoffe  der  Ackerkrume  zu  entziehen  und  eine 
Lösung  zu  bilden,  die  sich  im  Boden  fortbewegen  kann,  ohne 
die  gelösten  Substanzen  wieder  zu  verlieren.    Dasselbe  mufs 
für  die  Phosphorsäure  und  die  phosphorsauren  Salze  gelten. 
Das    mit   Kohlensäure    vollständig    gesättigte    Wasser  •  wird 
überall,    wo   es  Körnchen  von  phosphorsaurem  Kalk  antriffl, 
dieses  Salz  auflösen ;    allein  dieses  Lösungsmittel  kann  nur 
bewirken,  dafs  sich  das  phosphorsaure  Salz  in  der  Ackererde 
verbreitet,  die  Lösung  kann  ebenfalls  den  Ort,    wo  sie  sich 
gebildet  hat,  nicht  verlassen,   ohne  dafs  das  aufgelöste  Salz 
derselben  von  Ackererde,   welche  nicht  damit  gesättigt  ist, 
wieder  entzogen  wird. 

In  dem  Boden  sind  diese  Stoffe  in  einem  ähnlichen  Zu- 
stande, wie  etwa  Farbstoffe  in  der  Kohle  oder  Jod  in  Jod- 
stärkmehl, enthalten  in  einem  für  die  Aufnahme  durch  die 
Wurzeln  geeigneten  Zustand ,   aber  für  sich  nicht  löslich  im 
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Regenwasser  und  nicht  eher  hinwegfDhrbar  durch  dieses  Lö- 
sungsmilte),  als  bis  die  Aclcerkrume  damit  gesättigt  ist. 

Die  Zusammensetzuug  unserer  gewöhnlichen  Flufswasser^ 
so  wie  des  Wassers  unserer  Quellen  und  der  Abzugswasser 
(Drainwasser}  von  Feldern  dürften  geeignet-  sein,  diesen 
Schlüssen  als  Stützen  zu  dienen. 

« 

Von  den  Herren  Graham,  Miller  und  Hofmann  sind 
(Chem.  Soc.  Qu.  J.  IV,  375)  eine  Anzahl  vortrefflicher  Ana* 
lysen  von  Flufs-  und  Quellwasser  bekannt  gemacht  worden, 
aus  welchen  sich  ergiebt,  dafs  100000  Gallons  oder  500 
Tons  Themsewas^r,  der  Themse  an  fünf  verschiedenen 
Stellen  entnommen,  enthalten  haben  : 


Pfirnde 
Kali 


Tbames 
Dillen 


Kew 


Barnet 


1,3 


4,71 


3,55 


RedfaoDse 
Batteraea 


10 


Lambeth 


7,8 


Die  folgenden  Quellwasser  enthielten  in  100000  Gallons 
=  10000  Centner  : 


Pfnode 

Wbitley 

CnCsbmere 

Vellwool 

Hindhead 

Barford 

Cosford- 
houfe 

Kali 

2,71 

2,5 

3 

0,7 

1,8 

6 

Thomas  Way  fand  in  Drainwasser ,  d.  h.  in  Regen- 
wasser, welches  durch  Ackererde  auf  dem  natürlichen  Wege 
durchgesickert  war,  in  Proben  von  sieben  verschiedenen 
Feldern  folgende  Bestandtheile  (Journ,  of  (he  royal  agric. 
Soc.  Vol.  XVII,  133)  : 
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Grai 

ins  in  1  (lallon 

=s  70000  Grains  Wasser 

1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

Kali 

Spur 

Spur 

0,02 

0,05 

Spur 

0,22 

Spur 

Natron     .... 

1,00 

2,17 

2,26 

0,87 

1,42 

1,40 

3,20 

Kalk   ..... 

4,85 

7,19 

6,05 

2,26 

2,52 

5,82 

13,00 

Mafi^nesia      .     .     . 

0,68 

2,32 

2,48 

0,41 

0,21 

0,93 

2,50 

Eiseooxyd  und 
Thonerde      .     .     • 

0,40 

0,05 

0,10 

— 

1,30 

0,35 

0,50 

Kieselsäure  .    .    . 

0,95 

0,45 

0,55 

1,20 

1,80 

0,65 

0,85 

Chlor      .... 

0,70 

1,10 

1,27 

0,81 

1,26 

1,21 

2,62 

SchwerelsAnre  .     . 

1,65 

5,15 

4,40 

1,71 

1,29 

3,12 

9,51 

Pbosphorüfiure .     . 

Spur 

0,12 

Spur 

Spur 

0,08 

0,06 

0,12 

Ammooiak   .    .    . 

0,018 

0,018 

0,018 

0,012 

0,018 

0,018 

0,006 

Ganz  ähnliche  Resultat«  erhielt  Dr.  Krocker  in  seinen 
Analysen  von  Drainwasser  von  Proskau  (siehe  Lieb  ig  und 
Kopp 's  Jahresber.  f.  1853,  742)  : 


Drain  Wasser  (in  10000  Theilea) 


a. 


b. 


1 


d. 


e. 


f.») 


Orf^anische  Subslans 
Kohlensaurer  Kalk .    .    . 
Schwefelsaurer  Kalk 
Salpetersaurer  Kalk    .     . 
Kohlensaure  Magnesia 
Kohlensaures  Eisenoxydul 

Kali 

Natron 

Cblornatriam     .... 

Kieselerde 

Summe  d.  festen  Bestandtheile 


0,25 
0,84 
2,08 
0,02 
0,70 
0,04 
0,02 
0,11 
0,08 
0,07 
4,21 


0,24 
0,84 
2,10 
0,02 
0,69 
0,04 
0,02 
0,15 
0,08 
0,07 
4,25 


0,16 

0,06 

1,27 

0,79 

1,14 

0,17 

0,01 

0,02 

0,47 

o;27 

0,04 

0,02 

0,02 

0,02 

0,13 

0,10 

0,07 

0,03 

0,06 

0,05 

3,37 

1,53 

0,63 
0,71 
0,77 
0,02 
0,27 
0,02 
0,04 
0,05 
0,01 
0,06 
2,58 


0,56 
0,84 
0,72 
0,02 
0,16 
0,01 
0,06 
0,04 
0,01 
0,05 
2,47 


*)  a.  Drainwassar  ron  dem  Boden  mit  dem  Untergrand  A.  gesammelt 
1.  April  1853.  —  b.  desgleichen,  gesammelt  1.  Mai  1853,  nach 
einem  Regen  von  218  Cubikzoll  auf  den  Quadratfufs.  —  c.  Drain- 
wasser des  vorhergehenden  Bodens,  gemischt  mit  dem  von  einem 
hnmosen   Thonboden,   mit   kalkreichem  Letten   als  Untergrund,    im 
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Diese  Drainwasser  enthalten  alle  Stoffe^  welche  das  Re- 
genwasser aus  der  Ackerkrume  aufealösen  vermag,  ond  ihre 
Zusammensetzung  giebt  einen  BegrifT  von  der  Menge  der- 
selben, welche  eine  Pflanze  während  ihrer  Vegetationsperiode 
aus  dieser  Lösung  möglicher  Weise  empfangen  kann. 

Nehmen  wir  an,  dafs  auf  ein  Hectar  Feld  in  einem  Jahr 
12  Millionen  Pfund  Regenwasser  fallen,  und  dafs  der  dritte 
Theil  dieses  Wassers  im  Boden  sich  mit  allen  den  Bestand- 
theilen  in  gleichem  Grade  wie  obige  Drainwasser  sättige, 
ond  diese  4  Millionen  Pfunde  in  den  Monaten  Juni,  Juli, 
August  und  September  vollständig  von  den  Wurzeln  der  dar- 
auf gebauten  Kartoflelpflanzen  aufgenommen  werden  und  durch 
ihre  Blätter  verdunsten,  so  würden  alle  Kartoffelpflanzen  zu- 
sammen aus  dieser  Lösung,  wenn  sie  den  Gehalt  der  von 
Way  analysirten  Drainwasser  enthielten,  von  einem  Hectar*" 
von  vier  Feldern  noch  kein  einziges  Pfund,  von  zwei  an- 
dern Feldern  vom  Hectar  etwas  über  ein  Pfund  und  von  einem 
siebenten  Hectar  zwei  Pfund  Kali  empfangen. 

Ein  Hectar  Feld  liefert  aber  eine  mittlere  Ernte  Kartof- 
feln, welche  408  Pfund  Asche  und  darin  200  Pfund  Kali 
enthalten. 

Denken  wir  uns  die  Felder,  deren  Drainwasser  Dr. 
E  rock  er  analysirte,  mit  Runkelrüben  bestellt,  und  nehmen 
wir  auch  hier  an,  dafs  vier  Millionen  Pfund  mit  Mineral- 
bestandlheilen  aus  dem  Boden  gesättigtes  Regenwasser  in  die 
Pflanze  während  ihrer  Vegetationszeit  übergegangen  seien, 
so  würden  diese  den  Runkelrübenpflanzen  von  vier  Feldern 


October  1853  untersacht  —  d.  Drainwauer  von  dem  Boden  B,  im 
Oclober  1853  gesammelt.  —  Durch  die  Wasserfurchen  von  einem 
schweren  Thonbodcn  e.  Anfangs  Juni,  t  Mitte  August  nach  starken 
Regeogassen  abgelaufenes  Wasser. 
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vom  Heclar  nur  8  Pfund,  von  einem  andern  i6  Pfund  und 
von  einem  drillen  24  Pfund  Kali  haben  zufUhren  kennen. 

Die  mittlere  Ernte  Rüben  von  einem  Hectar  Feld  be- 
trägt aber  mit  Blältern  1000  Centner,  welche  1144  Pfund 
Aschenbestandtheile  und  darin  495  Pfund  Kali  enthalten! 

Der  Ammoniakgehalt  in  den  von  Way  analysirten  Drain- 
wassern ist  aufserordentlich  gering;  es  ist  kaum  möglich, 
sich  zu  denken,  dafs  1  Pfund  Ammoniak  in  3^  Millionen 
Pfund  Wasser  gelöst  einen  bemerklichen  Einflufs  auf  die  Ve- 
getation äufsern  könne. 

In  dem  Themsewasser  war  dessen  Quanlilät  in  einer  Gal- 
lone (70000  Grains}  von  vier  Orten  genommen  nicht  bestimm- 
bar ;  und  in  dem  aus  der  Themse  bei  Redhouse  Battersea 
genommenen  finden  sich  3  Theile  in  7  Million  Theilen  Wasser 
(siehe  Liebig  ii.  Kopp's  Jahresber.  f.  1851,  S.  658}.  Als 
Rieselwasser  würde  unstreitig  das  Themsewasser  eine  bedeu- 
tende Erhöbung  des  Heuertrages  auf  vielen  Wiesen  hervor- 
bringen, aber  sicherlich  nicht  durch  die  Zufuhr  von  Am- 
moniaky  an  welchem  dieses  Wasser,  sowie  im  Allgemeinen 
das  Flufs-  und  Bächewasser,  so  arm  ist. 

Der  Gehalt  an  Phosphorsäure  in  den  Drain-,  Flufs-  und 
gewöhnlichen  Ouellwassern  ist  geradezu  =  Null;  Krockor 
fand  in  dem  Drainwasser  keine  Phosphorsäure,  in  drei  Drain- 
wassern fand  M'ay  nur  Spuren,  in  vier  andern  in  7  Million 
Theilen  M'asser  in  zwei  12,  in  den  andern  8  und  6  Theile 
Phosphorsäure. 

Aus  dem  Verhalten  der  Ackerkrume  geht  hervor,  dafs 
die  Pflanze  in  der  Aufnahme  ihrer  Nahrung  selbst  eine  Rolle 
spielen  mufs;  als  organisches  Wesen  ist  ihre  Existenz  nicht 
gänzlich  abhängig  von  äufseren  Ursachen. 

Empfingen  die  Landpflanzen  ihre  Nahrung  ^us  eiaer 
Lösung^  so  würden  sie  von  dieser  Lösung  der  Zeit  nach  und 
im  Verhältnifs  nur  so  viel  aufnehmen  können,  als  Wasser  durch 
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ihre  Biälter  verdunsiet^  sie  würden  nur  aufnehmen  können, 
was  die'  Lösung  enthält  und  zufuhrt.  Es.  ist  ganz  gewifs, 
dafs  das  Wasser,  welches  den  Boden  durchfeuchtet ,  so  wie 
die  Verdunstung  durch  die  Blätter  in  dem  Assimilations- 
processe  als  nothwendigo  Vermittelungsglieder  mitwirken ; 
allein  in  dem  Boden  besteht  eine  Polizei,  welche  die  Pflanze 
vor  einer  schädlichen  Zufuhr  schützt;  sie  wählt  aus,  was  sie 
bedarf^  und  was  der  Boden  darbietet  kann  nur  dann  in  ihren 
Organismas  übergehen,  wenn  eine  innere,  in  der  Wurzel  thä- 
tige  Ursache  mitwirkt. 

Es  ist  wahrscheinlich,  ivXs  die  gröfste  Anzahl  der  Cullur- 
pflanzen  darauf  angewiesen  ist,  ihre  mineralische  Nahrung 
direct  von  der  Ackerkrume  zu  empfangen  y  und  dafs  ihr  Be- 
stehen gefährdet  wird,  dafs  sie  verkümmern  und  absterben, 
wenn  ihnen  diese  Bestandlheile  in  einer  Lösung  zugeführt 
werden. 

Es  ist  sehr  schwer,  sich  eine  Vorstellung  zu  machen,  in 
welcher  Weise  die  Pflanzen  mitwirken,  um  die  Auflösung  derMi* 
neralbestandtheilezu  bewerkstelligen;  dafsWasser  für  den  lieber- 
gang  derselben  unentbehrlich  ist,  versteht  sich  wohl  von  selbst. 

Man  findet  häufig  in  Wiesen  glatte  Kalkgeschiebe,  deren 
Oberfläche  mit  feinen  Furchen  netzartig  bedeckt  ist,  und 
wenn  der  Stein  frisch  aus  der  Erde  genommen  wird,  so  sieht 
man,  dafs  eine  jede  vertiefte  Linie  oder  Furche  einer  Wur- 
zelfaser entspricht,  wie  wenn  sich  diese  in  den  Stein  ein- 
gefressen hatte. 

Die  Schwierigkeit  der  Erklärung  darf  zunächst  nicht  ab- 
halten,, die  Thatsachen  an  sich  nach  allen  Richtungen  hin 
festzustellen  und  den  Umfang  ihres  Einflusses  zu  ermitteln. 
Ausnahmen  giebt  es  genug. 

Für  viele  Wasserpflanzen ,  deren  Wurzeln  den  Boden 
nicht  berühren,  müssen,  wie  sich  von  selbst  versteht,  für 
die  Aufnahme  ihrer  mineralischen  Nahrung    andere  Gesetze 
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bestehen ,  sie  müssen  sie  wie  die  Seegewächse  aus  dem  um- 
gebenden Medium  nehmen,  denn  überall ,  wo  eine  Pflanze 
wächst,  murs  sie  die  Bedingungen  ihrer  Existenz  vorfinden. 

Die  Untersuchung  der  VVcusserlinsen  (Lemna  tnssuleaj 
bot  in  dieser  Hinsicht  einige  interessante  Beobachtungen  dar. 
Diese  Pflanze  wächst  in  stehenden  Wassern,  Teichen  und 
Sümpfen  und  schwimmt  auf  der  Oberfläche  des  Wassers,  so 
dafs  ihre  Wurzeln  aufser  aller  Berührung  mit  dem  Boden  sind. 

Ich  habe  eine  Portion  dieser  Pflanzen  von  einem  künst- 
lichen Sumpfe  des  hiesigen  botanisphen  Gartens  gesammelt, 
getrocknet  und  verbrannt  und  ihren  Aschengehalt  bestimmt; 
es  wurden  gleichzeitig  10  bis  15  Liter  des  Sumpfwassers, 
welches  eine  schwach  grünliche  Farbe  besafs,  filtrirt  und 
zur  Trockne  abgedampft;  die  Asche  so  wie  der  Salzrück- 
stand  des  Wassers  wurden  der  Analyse  unterworfen. 

Ich  gestehe,  dafs  ich  erstaunt  geweseo  bin  über  die  grofse 
Menge  Mineralbestandtheile,  welche  diese  Pflanze  enthält,  und 
meine  Verwunderung  nahm  nicht  wenig  zu  durch  die  Analyse 
des  Sumpfwassers,  welches  sowohl  hinsichllich  der  Menge  als 
der  Natur  seiner  Bestandtheile  eine  ganz  unerwartete  Zn- 
sammensetzung erkennen  liefs.  Uui  die  Vergleichung  zu  er- 
leichtern stelle  ich  die  Analysen  beider  neben  einander. 

Asche  von  WasserÜDscn        Salzräckstand  des  Wassers  aus 

dem  botanisclien  Garten 

100  Th.  getrocknete  Linsen      1  Liter  entbSlt  0,415  Grni.Salx- 
gaben  16,6  Th.  Asche.  rückstand  (schwach  geglflhl). 

In  100  Th.  d.  schwach  ge-  In  100  Th.  der  Salze  sind 

glühten  Asche  sind  enthalten  :  enthalten  : 

Kalk 16,82  35,00 

Bittererde 5,06  12,264 

Kochsalz 5,897  10,10 

Chlorkalinm     ....  1,45  — 

Kali 13,16  3,97 

Natron —  0,471 

Eisenozyd  mit  Sporen 

von  Thonerde    .    .    .  7,36  0,72  t 

Phosphorsfiure       .     .     .  8,730  2,619 

Schwefelsäure       .    .     .  6,09  8,271 

Kieselsaure 12,35  3,24. 
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Die  Vergleicbung  der  Zusanimensetzung  des  Wassers 
mit  den  Ascbenbeslandtheilen  ergiebt,  dafs  alle  Mineral- 
substanzen des  ersleren,  bis  auf  das  Natron,  sich  in  der 
.Pflanze  befinden,  aber  in  einem  sehr  geänderten  Verhält- 
nlsse;  das  Wasser  enthält  45  pC.  Kalk  und  Magnesia,  die 
Pflanze  nur  21  pC.  von  beiden ;  das  Wasser  enthält  0,72  pC. 
Eisenoxyd,  die  Pflanze  zehnmal  mehr;  die  Unterschiede  zwi- 
schen Phosphorsäure,  Kali  u.  s.  w.  sind  nicht  minder  grofs. 
Es  fand  ofi^onbar  eine  Auswahl  statt,  die  Pflanze  nahm  die 
löslichen  Hineralbestandtheile  in  den  Verhältnissen  auf,  wie 
sie  sie  für  ihren  Lebensprocefs  bedurfte,  und  keineswegs 
in  den  Verhältnissen,  in  denen  sie  ihr  von  der  Flüssigkeit 
dargeboten  wurden. 

Sehr  bemerkenswerth  ist  der  Reichthum  an  Mineral- 
bestandtheilen  in  dem  Sumpfwasser,  denn  die  Menge  der- 
selben ist  über  zehnmal  gröfser,  als  in  dem  Drainwasser  und 
über  25-  bis  30mal  gröfser  als  im  Quellwasser;  in  seinem  qualita- 
tiven Gehalt  stellt  dieses  Wasser  ein  Mineralwasser  dar,  wie 
es  aufser  in  Sümpfen  wohl  in  der  Natur  nicht  vorkommen  mag. 

Der  Gehalt  dieses  Wassers  an  Kali,  Phosphorsäure, 
Schwefelsäure,  Kieselsäure  und  Eisen  erklärt  sich,  wie  ich 
glaube,  ohne  Schwierigkeit.  In  einem  Sumpfe  sammeln  sich 
nach  und  nach  eine  Menge  Ueberreste  von  absterbenden 
Pflanzengenerationen  an,  deren  Wurzeln  vom  Boden  eine 
Menge  von  Mineralbestandtheilen  empfangen  haben;  diese 
Pflanzenreste  gehen  auf  dem  Boden  des  Sumpfes  in  Ver- 
wesung über,  d.  h.  sie  verbrennen  und  ihre  unorganischen 
Elemente  oder  ihre  Aschenbeslandtheile  lösen  sich  unter  Mit- 
wirkung von  Kohlensäure  und  vielleicht  von  organischen 
Säuren  im  Wasser  und  bleiben  darin  gelöst ,  wenn  der  um- 
gebende Schlamm  und  die  Erde,  die  mit  dieser  Lösung  in. 
Berührung  ist,  sich  damit  gesättigt  haben. 
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Es  hat  sich  in  der  That  herausgestellt,  dafs  dieses  kali- 
haltige  Sumpfw9sser ,  wenn  es  durch  Erde  filtrirt  wird,  die 
etwa  einen  Fufs  ab  vom  Rande  des  Wasserbeckens  genommen 
worden  war,  seinen  Kaligebalt  nicht  verliert,  während  dem 
nämlichen  Wasser  das  Kali  von  jeder  anderen  Erde  mit 
Schnelligkeit  entzogen  wird. 

An  vielen  Orten  wird  der  Schlamm  aus  Teichen,  stehen- 
den Wassern  und  manchen  Sümpfen  als  ein  treffliches  Mittel 
hochgeschätzt,  um  die  Felder  zu  verbessern  und  ihre  Frucht- 
barkeit zu  erhöhen.  Es  ist  klar,  dafs  eine  solche  Art  von 
Schlamm  gleich  einer  Ackerkrume  wirkt,  welche,  mit  gelösten 
Pflanzennahrungsmitteln  oder  Dungstofl'en  in  Berührung,  so 
viel  davon  aufgenommen  hat,  als  sie  überhaupt  aufnehmen 
kann,  und  ihre  Wirkung  findet  in  der  Beschafl'enheit  des 
Sumpfwassers  eine  genügende  Erklärung. 

Es  ist  zuletzt. begreiflich,  wenn  in  manchen  Acker-  und 
Gartenerden  Pflanzenreste  sich  anhäufen  und  verwesen,  dafs 
das  Wasser,  welchem  diesen  Boden  durchdringt,  viele  Mineral- 
substanzen auflöst,  die  sich  sonst  darin  nicht  vorfinden. 

Es  ist  zu  beklagen,  dafs  die  Untersuchungen  von  V er- 
deil und  Risler  (Journ.  f.  pr.  Ch.  LVII,  112)  uns  über 
die  Menge  von  Kali  und  Phosphorsäure,  welche  laues  Was- 
ser dem  Boden  entzieht,  in  völliger  Unwissenheit  gelassen 
haben ;  sie  zogen  etwa  40  Pfund  Ackererde  mit  lauem  destil- 
lirtem  Wasser  dreimal  aus,  brachten  den  klaren  gelblichen 
Auszug  zur  Trockene,  äscherten  denselben  ein  und  analysir- 
ten  den  Rückstand;  sie  fanden  darin  in  der  Mehrzahl  der 
Fälle  nicht  über  4,  in  andern  6  bis  8  und  9  pC.  phosphor- 
sauren Kalk;  der  Rückstand  von  der  Ackererde  von  Potager 
enthielt  11 ,  der  von  Satory  18  pC.  phosphorsauren  Kalk, 
Chlorkalium   und   Chlornatrium   betrugen   zusammen  3  bis   9 
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Oo  7  Fällen},  sodann  14  und  18  pC. ;  das  Kali  (welches  für 
sich  nicht  beslimml  wurde)  und  Natron  der  Silicate  zusain- 
mengenommen  erreichte  in  keinem  Fall  8  pC. 

In  dieser  Untersuchung  ist  nicht  ermittelt  worden ,  wie- 
viel Procente  Asche  der  Auszug  hinterliers,  wieviel  also  von 
diesen  Stoffen  das  Wasser  aus  der  Erde  aufgelöst  hatte; 
hierauf  kommt  natürlich  in  der  Beuriheilung  des  Werthes 
dieser  Analysen  alles  an.  Wenn  der  wässerige  Auszug 
der  Ackererde  z.  B.  40  Liter  betrug,  und  darinnen  ^  pC. 
Aschenbestandtheile  sich  befanden,  so  machen  die  aus  40 
Pfund  der  Erde  gelösten  Mineralsubstanzen  20  6rm.  aus, 
und  nach  der  Analyse  würden  alsdann  1000  Grm.  Erde 
nur  31  Hgrm.  Kali  und  40  Mgrm.  phosphorsaurer  Kalk  ent<- 
zogen  worden  sein;  zog  das  Wasser  ^  pC.  dieser  Substan- 
zen auSy  so  giebt  die  Analyse  des  eingeäscherten  Rückstandes 
natürlich  nur  die  Hälfte  der  erwähnten  Kali»  und  phosphor- 
sauren  Kalkmenge  an. 

Nach  Krocker's  und  Way's  Analyse  enthält  das  Drain- 
wasser -jvSv«  bis  i9t«9  an  gelösten  Hineralsubstanzen,  und 
wenn  man  sich  gefallen  wollte,  den  Gehalt  des  Rückstandes  von 
lOOOO  Drainwasser  in  Procenten  auszudrücken,  so  würde  man 
für  das  Kali  und  die  Phosphorsäure  weit  mehr  in  die  Augen 
fallende  Zahlen  erhalten  haben. 

Aus  dem  beschriebenen  Verhalten  der  Ackererde  zu  den 
mineralischen  Nahrungsmilteln,  die  sich  ihi  Boden  befinden, 
oder  demselben  im  Dünger  gegeben  werden ,  ergeben  sich 
einige  für  die  practische  Landwirthschaft  wichtige  Schlüsse 
und  Anwendungen ;  zunächst  scheint  daraus  hervorzugehen, 
dafs  Tür  eine  jede  Culturpflanze,  die  ihre  Nahrung  direct  dem 
Boden  entzieht,  die  Quantität  der  aufgenommenen  Stoffe  in 
einer  gegebenen  Zeit  und  unter  sonst  gleichen  Verhältnissen, 
in  geradem  Verhältnisse  wie  ihre  aufsaugende  Wurzeloberfläche 
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zunimmt,  und  dafs  die  Fruchtbarkeit  oder  die  Ernährungs- 
fähigkeit  des  Bodens  durch  den  Gehall  desselben  an  Nah« 
rungsstoffen  in  jedem  Theil  des  Querschniltes  des  Bodens 
abwärts,  so  weit  die  Wurzeln  reichen,  bestimmt  ist.  In  mei- 
nen chemischen  Briefen  (3.  Aufl.,  8.626}  bemerkte  ich  :  „es 
scheint^  dafs  in  vielen  Fällen  die  Hauptwirkung  des  Düngers 
auf  unsern  Feldern  darin  besteht,  dafs  in  Folge  der  reich- 
licheren Nahrung  in  der  oberen  Kruste  des  Feldes  die  Pflan- 
zen während  der  Zeil  ihrer  Enlwickelung  die  zehnfache, 
vielleicht  hundert-  und  tausendfjache  Anzahl  von  Wurzelfasern 
treiben,  die  sie  sonst  getrieben  haben  würden,  un(l  dafs  ihr 
späteres  Wachsthum  im  Verhältnifs  steht  zu  der  Anzahl  dieser 
Organe,  durch  die  sie  befähigt  werden,  den  minder  reich- 
lichen Nahrungsstofl*  in  den  tieferen  Schichten  aufzusuchen 
und  sich  anzueignen ,  und  es  erklärt  sich  vielleicht  hieraus, 
warum  eine  im  Verhältnifs  zu  der  im  Boden  enthaltenen 
kleine  Menge  Ammoniak,  von  Alkalien  und  phosphorsauren 
Salzen  die  Fruchtbarkeit  in  so  aufi'allendem  Grade  erhöht^. 
(Siehe  dia  nähere  Enlwickelung  „Chemische  Briefe^ ,  Neue 
Reihe,  in  der  Allgemeinen  Zeitung  vom  6.  Juli  1857,  Nr.  187, 
Beilage.) 


Aus^^geben  den  30   Decerober  1857. 
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Electrolytische  Stadien; 
von  H.  Buff. 


Die  Eigenihümlichkeit  der  electrisch-chendschen  Zer« 
Setzung  ist  am  unverkennbarsten  durch  die  merkwttrdige 
Thatsache  bezeichnet,  dafs  die  Bestandlheile  der  zersetzten 
Verbindung  an  getrennten  Stellen,  die  sehr  weit  von  einan- 
der entfernt  liegen  können,  auftreten.  Aus  dieser  Thatsache 
folgt  nothwendig ,  dafs  die  kleinsten  Theile  eines  Elec- 
Irolyts,  wfthrend  des  Vorganges  seiner  Zersetzung,  durch  die 
ganze  Masse  der  Flüssigkeit  sich  im  Zustande  einer  Bewe- 
gung nach  bestimmten  Richtungen  befinden  müssen.  Die  Er- 
fahrung z.  B.,  dafs  bei  der  Electrolyse  des  reinen  Wassers 
H  am  negativen  Pole,  0  am  positiven  Pole  ausgeschieden 
wird,  beweist  ein  Fortschreiten  der  WasserstolTatome  in  der 
Richtung  vom  positiven  zum  negativen  Pole,  der  Sauerstoff- 
atome in  umgekehrter  Richtung.  Würden  beide  Bestandlheile 
des  Wassers  nicht  gasförmig  entwickelt,  so  roüfste  schliefs- 
Uch  der  ganze  Gehalt  an  Wasserstoff  in  der  Umgebung  des 
negativen  Pols,  aller  Sauerstoff  in  der  Umgebung  des  positi- 
ven Pols  angesammelt  werden.  Der  Weg  der  kleinsten  Theile 
bei  ihrer  fortschreitenden  Bewegung  ist  hierdurch  begrenzt. 
Die  Bewegung  selbst  kann  darin  bestehen,  dafs  die  Atome 
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von  H  und  0,  gleichsam  durch  entgegengesetzte  Kräfte  ge- 
trieben, an  einander  vorUbergleiten^  oder  auch,  sie  kann  auf 
einer  Folge  von  fortschreitenden  Drehungen  der  Thetlchen, 
der  einen  um  die  andern,  beruhen.  Nach  der  einen  dieser 
Annahmen  hat  zuerst  Grotthufs  die  electrisch-chemische 
Zersetzung  begreiflich  zu  machen  gesucht,  nach  der  andern 
hat  L.  Gmelin  *)  den  Vorgang  betrachtet.  Für  die  zweite 
Annahme  spricht  ein  höherer  Grad  der  Wahrscheinlichkeit; 
auch  entspricht  sie  ganz  dem  Gesichtspunkte  der  Yolta'schen 
Theorie.  Diese  Theorie  fUhrt  nfimlioh  in  nothwendiger 
Schlufsfolge  **)  zu  der  Annahme ,  dafs  jedes  Atom  Wasser- 
stofl*  des  Wassers  dauernd  mit  -{-  E,  jedes  Atom  Sauerstoff 
mit  —  E  beladen  ist,  beide  Fluida  durch  die  an  der  Beriih- 
rangsstelle  ron  H  und  0  thfttige  electromotorische  Kraft  aus- 
einander gehalten,  beide  gleichwohl  sich  bindend  und  beide 
in  solchen  Verhiiltnissen  vorhanden,  dafs  wenn  sie  zu  einan- 
der übertreten  könnten,  sie  sich  wechselseitig  ausgleichen 
mttfsten. 

Gesetzt  nun,  in  das  Wasser  tauchen  zwei  Platinstreifen 
a  und  6  (Fig.  l},  welche  die  Endpunkte  einer  electrischen 
Kette  bilden ,  und  a  sei  der  positive  Pol ,  so  wird  die  über 
a  sich  ausbreitende  -f-  E  die  —  E  der  benachbarten  Sauer- 
stoffmolcküle  und  folglich  diese  Moleküle  selbst  anziehen^ 
die  Moleküle  des  Wasserstoffs  aber  abstofsen.  Indem  die 
Sauersloffatome  sich  an  den  Platinstreifen  a  anlehnen,  bindet 
ihre  —  E  einen  verhältnifsmäfsigen  Theii  der  auf  dem  Platin 
angehäuften  -|~  E.  Der  wechselseitige  Uebertritt  beider 
Fluida  wird  aber,  in  Folge  der  zwischen  0  und  PI  an  deren 
Berührungsstelle  eintretenden  electromotorischen  Thätigkeit, 
gehindert. 


•)  Pogg.  Ann.  XLIV,  5. 
*•)  Vgl.  diiMe  Anuleii  XCIV,  1. 
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Da  die  -—  E  dieser  Sauerstofftheilchen  durch  die  Ein- 
wirkoDg  der  -f*  ^  <1^  Platins  beschäftigt  ist,  so  gelangt  die 
-f-  E  der  zugehörigen  Wasserstofftheilchen  io  Freiheit  and 
richtet  ihren  Einflofs  auf  die  —  E  der  ihnen  nahe  liegenden, 
vom  Platin  entfernteren  Sauerstofftheilchen,  welche  dadurch 
wieder  der  ungestörten  Einwirkung  der  mit  ihnen  bisher 
verbundenen  Wasserstofftheilchen  entzogen  werden,  u.  3.  t 
durch  die  ganze  Flüssigkeit  bis  zur  andern,  mit  —  E  bela« 
denen  Polplaite,  deren  entgegengesetzte  Wirksamkeit  das 
Ordnen  der  Elemente  des  Wassers  nach  bestimmter  Richtung, 
so  wie  den  so  eben  beschriebenen  ersten  Schritt  der  Fort- 
wandernng  dieser  Elemente  begünstigt. 

Unterdessen  ist  die  an  der  Platinfläche  a  durch  die  sich 
anlehnenden  Sauerstoffatome  gebundene  -f*  ^  durch  neuen 
Zoiufs  ersetzt  worden;  auch  diese  Sauerstoffatome  (wenn 
die  electromotorische  Kraft  der  Kette  gröfser  ist,  als  die 
electrische  DifiTerenz  von  0  zu  PI}  sind  dadurch  mit  -j*  ^ 
beladen  worden.  Durch  das  Uebergewicht  dieser  positiven 
Ladung  der  am  Platin  haftenden  Sauerstoffatome  werden  die 
Wasserstoffatome,  welche  bisher  noch  mit  ihnen  in  Beruh« 
rang  standen,  abgestofsen  und  so  die  Trennung  beider  Be*- 
hestandtile  des  Wassers  an  dieser  Stelle  vollendet. 

An  die  Stelle  des  abgestofsenen  Wasserstofftheilchens 
des  ersten  Wasseratoms  (Fig.  1}  tritt  das  angezogene  Sauer- 
stofftheilchen des  zweiten  Wasseratoms  (Fig.  2},  und  so 
ihun  H  und  0  den  zweiten  Schritt  ihrer  Bewegung  im  ent- 
gegengesetzten Sinne. 

Die  Bestandtheile  des  Wassers  in  der  Richtung  der 
S&ersetzung  haben  nunmehr  folgende  Stellungen  angenommen. 
Die  mit  dem  Sauerstoff  des  ersten  Wasseratoms  polarisirte 
Pktinplatte  hat  den  Sauerstoff  des  zweiten  Wasseratoms  an- 
gezogen ;  dessen  frühere  Stellung  der  Wasserstoff  des  ersten 
Wasseratoms  jetzt  einnimmt.     Das  dritte  Sauerstoffatom  hat 
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mit  dem  zweiten  Wasserstoflfatom  die  Stelle  gewechselt u.  s.  w. 
Endlich  haben  sich  an  der  mit  H  bereits  polarisirten  Platin- 
platte  neue  WasserstofTtheilchen  angelehnt. 

Zwischen  dem  ersten  und  zweiten  Sauerstoffatome,  die 
jetzt  in  Berührung  stehen,  kann  vermöge  der  Gleichartigkeit 
ihrer  natürlichen  Beschaffenheit  keine  electromotorische  Thtt- 
tigkeit  stattfinden.  Die  —  B  des  letzteren  ist  daher  durch 
nichts  gehindert,  zu  der  aus  der  Kette  zugestrtaiten  -f-  B 
des  ersteren  überzutreten  und  sich  mit^ihr  zu  dem  neutralen 
electrischen  Pluidum  auszugleichen.  So  gelangt  der  Sauer- 
stoff des  zweiten  Wasseratoms  in  den  natürlichen  oder  un- 
electrischen  Zustand.  Dasselbe  geschieht  und  aus  ähnlichem 
Grunde  mit  dem  Wasserstoff  des  vorletzten  Wasseratoms; 

Es  ist  nun  leicht  einzusehen,  wie,  bei  fortdauernder 
electromotorischer  Thätigkeit,  die  gleichen  Ursachen  auch 
immer  die  gleichen  Wirkungen  hervorbringen,  und  wie  da- 
durch die  Sauerstoffatome  mehr  und  mehr  gegen  den  -f~  Pol, 
die  Wasserstoffatome  gegen  den  — Pol  heranrücken  müssen. 

Man  begreift,  warum  mit  dieser  Bewegung  der  electro- 
positiven  und  electronegativen  Moleküle  nach  entgegenge- 
setzten Seiten  und  der  Quantitdi  ihrer  Ausscheidung  an  den 
Polen,  die  Stärke  der  Strombewegung  im  engsten  Zusammen- 
hange steht;  dafs  der  Fortgang  des  Stromes  durch  einen 
Electrolyten  in  nichts  anderem  besteht,  als  in  einem  Fort- 
rücken der  beiden  einfachen  oder  zusammengesetzten  Be- 
standtheile  des  letzteren  nach  entgegengesetzten  Seiten ; 
dafs  folglich  der  electrische  Strom  in  electrisch  zersetzbaren 
Flüssigkeiten  stets  von  der  Electrolyse  und  diese  wieder 
von  einer  Wanderung  der  electrischen  Elemente  begleitet 
sein  mufs. 

Diese  Theorie  der  electrisch  -  chemischen  Zersetzung, 
deren  Grundgedanken    Fechner  ^}  schon  vor  20  Jahren 

*)  Pogg.  Knn.  XLIV,  97. 
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aiMgesprocfaen  und  entwickelt  hat,  bildel  eigentlich  nur  eine 
Erweiterong  oder  Vervollständigiing  der  Volta'schen 
Theorie.  Während  diese»  im  engeren  Sinne  genommen, 
nur  über  den  Gleichgewichtoznatand  der  electrischen  Kette 
Rechenschaft  giebt,  erklärt  jene,  yon  denselben  Fondamental* 
sälsen  ausgehend ,  die  Voigänge  in  der  geschlossenen  Kette. 
Doch  bedarf  sie  zu  diesem  Zwecke  noch  zweier  Zusätze. 
Der  eine  spricht  aus. :  dafs  in  mehrfach  zusammengesetzten 
Electrolyten  ein  zusammengesetztes  Atom  die  Rolle  eines 
eisfachen  übernehmen  kann,  dafs  z.  B.  im  salpetersauren 
Silber  Ag  einerseits  und  NOe  andererseits  sich  electrisoh 
genau  so  zu  einander  verhalten ,  wie  im  Silberoxyd  Ag 
*  und  0.  Der  andere  verlangt  :  dafs  diejenigen  Men- 
gen der  Bestandtheile  verschiedener  Electrolyte,  welche 
einander  während  des  Fortganges  der  electrischen  Wanderung 
in  ihren  chemischen  Verbindungen  zu  vertreten  vermögen, 
gleiche  Quaniitäten  Electricität  enthalten. 

Di^  eine  dieser  Annahmen,  welche  Daniell*}  zuerst 
aufgestellt  und  in  sehr  weitem  Umfange ,  theils  allein ,  theils 
gemeinschaftlich  mit  Miller,  experimentell  zu  rechtfertigen 
versucht  hat,  macht  verständlich,  warum  bei  der  Zersetzung, 
z.  B.  des  geschmolzenen  salpetersauren  Silbers,  am  — Pole 
nur  Silber,  am  4*  Pol^  ^^^^  ^^^  zusammengesetzte  Bestand«- 
tbeil  NO«  auftritt.  Die  zweite  Annahme  begründet  die  Noth- 
wendfgkeil  einer  chemisch  proportionalen  Zersetzung  in 
verschiedenen  Zersetzungszellen. 

In  einem  Aufsatze,  welchen  vor  Kurzem  Magnus  **3 
bekannt  gemacht  hat,  wird  die  Annahme,  dafs  die  Bestand- 
theile der  Electrolyte  selbst  eine  bestimmte  Electricität  be- 
sitzen ,  nicht  für  zulässig  betrachtet.  Zunächst  sei  es  nicht 
möglich,  an  irgend  einem  Körper  in  seinem  natürlichen  Zu- 


*)  PoSg*  Abo.  BrglDiiingib.  1,  565,  560;  LXfV,  18. 
**]  Pofg.  Ann.  eil,  1. 
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Stande  ElectridtXI  zu  beobachten,  und  daher  wire  es  jede»- 
falls  gewagt»  diese  dennoch  als  vorhanden  ansanehmen; 
ferner  aber  widerspreche  die  Aasscheidung  Yon  angleichen 
Mengen  eines  Metalls  aus  den  ChlorQren  und  Chloriden  durch 
denselben  Strom,  dieser  Ansicht.  Auch  gehe  ans  den  Er« 
scheinungen  der  Zersetzung  nur  hervori  dafs  durch  die  Yer- 
Iheilende  Wirkung  der  Electricitllt  gewisse  Bestaadtheile 
▼orzugsweise  von  der  positiven,  andere  von  der  negativen 
angezogen  werden.  Dazu  sei  indefs  nicht  nöthig,  dafs  diese 
Beslandtheile  für  sich  schon  die  entgegengesetzten  Electrici- 
Ifiten  besitzen,  sondern  nur,  dafs  sie  in  der  Verbindung,  in 
der  sie  sich  beGnden,  der  eine  der  einen,  der  andere  der 
andern  Electricität  leichter  folge;  wobei  es  dahin  gestellt' 
bleibe,  ob  die  einzelnen  Bestandtheile  diese  Ffihigkeit  nur 
durch  ihre  gegenseitige  Berldirung,  oder  in  irgend  welcher 
andern  Weise  erlangen. 

Obgleich  diese  Einwürfe  in  den  vorstehenden  theoreti- 
schen Erörterungen  gröfstentheils  wohl  ihre  Erledigung  ge- 
funden haben  dürften,  so  verkenne  ich  doch  nicht,  dafs  die 
Theorie  den  Grad  der  Ausbildung  noch  nicht  besitzt,  der 
ihr  eine  allgemeine  Anerkennung  erzwingen  müfste;  dafs 
sie  z.  B.  nicht  ausreicht,  um  gewisse  Zersetzungsphänomene 
höherer  Verbindungsstufen ,  die  allerdings  bis  jetzt  meistens 
nur  unvollkommen  stndirt  worden  sind,  mit  den  Anforderun- 
gen des  electrolytischen  Gesetzes  in  befriedigenden  Zusam- 
menhang zu  bringen.  Aber  auch  keine  andere,  mir  bekannte 
Anschauungsweise  giebt  in  dieser  Beziehung  bessere  Aus- 
kunft. 

In  der  oben  erwähnten  Schrift  hat  Magnus  eine  ihm 
eigenthümliche  Theorie  der  electrischen  Zersetzung  erläut^rL 
Es  werde  ihm  schwer,  sagt  er,  die  Vorstellung,  die  er  sieh 
von  der  electrischen  Zersetzung  entworfen  habe,  mitzutheilen. 
Theils   seien  in  neuerer  Zeit  so   viele  Theorieen   von   dem 
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▼orgaage  der  Blectrotyse  TerOireiitiicliI  wordM,  dtfs  er  die- 
eelbm  nicht  gern  durdi  eise  neue  vermehre ,  theib  sei  die 
Verlheilong  der  Electricität  aqf  einer  Reihe  ieoUrler  Leiter, 
auf  wekhe,  wie  er  glaube ,  die  eleotrolytiacben  Erscheinnn- 
gen  aich  «Hüchfllhren  iaaaen ,  noch  nicht  so  vdlatfedig  be- 
kannt» om  diese  Zurttckftthmng  in  aUen  Theilen  dmrchffthren 
Bo  können.  Er  würde  defshalb  .seine  Ansicht  gana  nnter- 
drftckt  haben,  wenn  er  nicht  gkinbe,  dafs  dieselbe  besonders 
geeignet  sei,  die  Versuche  in  einen  ttbersichtüchen  Zusam- 
menhang an  bringen.  Nur  als  ein  Mittel  hierf&r  betrachte 
er  seine  Anseinandersetaiing. 

Es  scheine  ihm  zunächst  unmüglich,  anaunehmen,  dab 
die  Electricität  sich  in  dem  Leiter  bewege,  wie  einePlttssng- 
kdt  in  einer  Röhre;  er  könne  sich  nur  vorstellen,  dafs  sich 
die  Electricitit  von  Schicht  au  Schicht  fortpflanae,  in  ihn- 
Kcher  Weise  wie  die  Fortpflanzung  der  Reibungseiectricität 
oder  der  Electricität  von  grofser  Spannung  durch  eine  An- 
zahl isoUrter  Leiter  erfolge.  Fehlen  auch  die  Beweise  in 
Besiehung  auf  das  Fortschreiten  in  einem  metallischen  Leiter, 
ao  lasse  sich  wenigstens  mit  vieler  Wahrscheinlichkeit  zeigen, 
dafo  in  dieser  Weise  der  Vorgang  in  zersetzbaren  Flüssig* 
keiten  stattinde. 

Um  seine  Meinung  bestimmter  anzudeuten,  sagt  dann 
Magnus  weiter.  Man  stelle  sich  zwei  gleiche  Metallplatten 
A  und  B  vor,  die  in  einiger  Entfernung  parallel  einander 
gegenüber  stehen,  and  zwischen  denselben  eine  Anzahl 
isolirter  Kugeln,  deren  Durchmesser  nur  klein  ist  im  Ver- 
hillaifs  zur  Gröfse  der  Platten  A  und  B.  Liegen  diese 
Kng^  in  gleichen  Abständen  von  einander,  aUe  in  einer 
geraden  Linie,  welche  zwei  hosMloge  Punkte  der  beiden 
Platten  verbindet,  und  erbalten  diese  Platten  fortwährend 
{^mehe  Mengen  von  Electricität,  die  Platte  A  von  positiver, 
die  Platte  B  von  negativer,  so  nehmen  sämmtliche  Kugebi 
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beide  Eleckricilüen  dorch  Vertheihingf  an,  und  swar  die  po^ 
aitive  nach  der  der  Plalte  B  sngewandten  Seite,  die  negative 
nach  der  enigegengeselslen. 

Sobald  die  Eleciricttät  dieser  Engeln  die  Kam  Funken» 
Übergang  n5ihige  Spannung  angenonm^n  hat,  ao  zeigt  sich 
ein  Funke  zwiscken  je  iweien  derselben,  so  wie  swisehett 
den  Platten  und  den  ihnen  zunächst  befindlichen  Kugein. 
Solche  Entladungen  erneuern  sich  fortwährend,  wenn  den 
Platten  inmer  von  Neuem  ElecUioität  zugeführt  wird.  Je 
besser  das  Leitungsvermögen  der  Kugeln  ist,  um  so  leichtw 
laden  sie  sich  und  um  so  schneller  entladen  sie  sich  wieder ; 
um  so  mehr  Electricität  kann  daher  in  der  Zeiteinheit  durch 
die  Kugelreihe  fortgepflanzt  werden. 

Eine  ähnliche  Vorstellung,  wie  die  der  Entladung  durch 
eine  Reihe  isolirter  Kugeln,  bildet  sich  Magnus  von  dem 
Uebergang  der  Electricität  durch  einen  Electrolyten.  Denn 
man  könne  sich  diesen  ebenfalls  als  aus  einzelnen  Theilen 
bestehend  denken,  auf  welche  die  Electricität  der  Electroden 
in  ähnlicher  Weise  einwirke,  wie  die  Electricität  der  Platten 
A  und  B  auf  die  zwischen  ihnen  liegenden  Kugeln.  Der 
wesentliche  Unterschied  sei  nur  der,  dafs  in  den  Electro- 
lyten neben  den  successiven  Entladungen  zwischen  den  Theil- 
chen  sich  zugleich  ein  electropositiver  Bestandtheil  je  des 
einen  Theilchens  mit  einem  electronegatlven  BestandtheSe 
des  zunächst  folgenden  vereinige. 

Niemand  wird  in  Abrede  stellen  können,  dafs  zwischen 
^eichartigen  Molekttlen  einer  Flüssigkeit,  die,  wenn  auch 
nur  durch  den  kleinsten  Raum,  von  einander  getrennt  sifid, 
ein  auf  die  beschriebene  Weise  erfolgender  Uebertritt  ent- 
gegengesetzter electrischer  Ladungen  zu  einander  denkbar, 
ja  sogar  wahrscheinlich  ist.  Allein  diefs  zugegeben,  vran 
wird  dadurch  gewonnen  zur  Aufklärung  gerade  dessen, 
was  den  wesentlichen  Unterschied  im  Verhalten  des  Blectn^ 
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Iffen  bilden  soll,  nfimlich  des  PbinooieM  der  electrischen  Zer^ 
Setzung^  und  der  damit  zosammenhingenden  VergSnge  ?  Weder 
die  Ausscheidung  der  Bestandlbeile  an  gelrennten  Stellen,  noch 
die  Proportionalitiil  der  Zersetzung  mit  der  AromstSrke,  noch 
ihre  Constanz  wird  dadurch  im  Geringsten  versündlicher 
gemacht. 

Daher  mag  es  denn  auch  kommen,  dafs  Magnus  auf 
die  Unterscheidung  ehier  directen  und  indirecten  electrisch- 
ebetiuschen  Zersetzung  keinen  sehr  grofsen'Werth  zu  legen 
scheint,  find,  obgleich  er  die  Richtigkeit  des  Paraday'scben 
Gesetzes  festhklt,  doch  dasselbe  in  einer  von  der  bisher 
Qblicben  sehr  abweichenden  Weise  auslegt.  So  nimmt  er 
z.  B.  an,  dafs  Jodsäure  durch  directe  Einwirkung  des  Stroms 
in  Jod  und  Sauerstoff  zerlegt  werde,  und  betrachtet  demge- 
mdfs  1  chemisches  Aequivalent  Jod  als  electrisch  äquivalent  mit 
5  chemischen  Aequiyalenten  Sauerstoff,  während  nach  dem  ge- 
wöhnlicheren Ausdrucke  des  Paraday'scben  Gesetzes,  die 
wasserhaltige  Jodsäure,  ähnlich  der  Schwefelsäure ,  Salpeter- 
säure tt.  s.  w.,  direct  in  H  und  JOe  zerlegt  wird ;  das  Auf- 
treten YOn  Jod  am  — Pole  aber  eine  indirecte  Wirkung  ist, 
ähnlich  wie  Salpetersäure  am  —  Pole  durch  den  daselbst 
sich  ausscheidenden  Wasserstoff  in  Sticksloffoxydgas  redu- 
cirt  wird. 

Noch  kann  ich  nicht  umhin ,  einen  Widerspruch  zu  be- 
rfihren,  welcher,  wenn  ich  mich  nicht  täusche,  in  seiner 
Darslellungsweise  enthalten  ist.  Magnus  zieht  aus  zahl- 
reichen Zersetzungsversucfaen  die  Folgerung,  dafs  in  einem 
Gemische  mehrerer  Electrolyte  die  eindringende  Electricität 
zunächst  nur  von  dem  am  leichtesten  zerseizbaren  und  am 
besten  leitenden  aufgenommen  und  fortgepfianzt  werden 
könne,  und  zwar  so  lange,  als  die  Stromstärke  einen  ge- 
wissen von  der  Zusammensetzung  der  Flüssigkeit,  ihrer  Con- 
ceniration  und  derGrörse  der  Bleotroden  abbängigep  Grenz- 
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irtrth  mchl  ttbenohrilteii  hat  Als  Beispiel  sur  ErUnterang 
dieser  Bigeiitbttniicbkeil  erimert  er  an  das  Verhalten  mehre- 
rer parallel  neben  einander  liegender  Reilien  isolirter  Kugeln 
▼on  ungleicher  Leiinhigkeil,  bei  welchen  fllr  eine  gewisse 
Dichte  der  Blectriciiflt  der  Uebergang  nur  durch  die  besser 
leitenden  Reihen  geschehe,  während  auf  den  Kugeln  der 
andern  swar  eine  Vertheilangy  aber  keine  Entladung  statt- 
inde.  Wttre  nun  dieses  Beispiel  passend  und  Überhaupt  desi 
Vorgänge  bei  der  Electrelyse  entsprechend,  so  mttrsle  es, 
so  wenigstens  scheint  mir  die  Sache ,  ffir  jeden  Blectrolyten 
ein  Tension  geben,  bei  welcher  2war  seine  Molekttle  den 
Zustand  electrischer  Vertheilong  annehmen,  aber  den  Ueber- 
gang des  Fluidums  von  Molekül  zu  Molekül  nicht  mehr  ge- 
statten könnten.  Dann  wäre  also  der  Strom  unterbrochen. 
Diese  Grenze  müfste  z.  B.  im  Wasser,  bei  Anwendung  einer 
geringen  electromotorischen  Kraft,  durch  allmähliche  Ver- 
gröfserung  der  eingetauchten  Platten  bald  erreicht  werden 
können.  Nun  hat  mw  aber  gefunden,  dafs  gerade  umgekehrt 
durch  Vergröfserung  der  Platten  der  Strom  gefördert  wird. 
Enigegen  dem  von  Magnus  aufgestellten  Satze  :  dafs 
es  für  verschiedene  Blectrolyte  verschiedener  electrischer 
Einwirkungen  bedürfe,  um  sie  in  ihre  Bestandtheile  zu  zer- 
legen; oder  dafs  es  für  ein  Gemische  mehrerer  zersetzbarer 
Substanzen  eine  Grenze  gäbe,  bis  zu  welcher  nur  eine  der- 
selben electrisch  zersetzt  werde  *);  entgegen  diesem  Satze 
hatte  man  bisher  angenommen,  dafs  in  einem  Gemische 
mehrerer  Blectrolyte  jeder  zur  Fortleitung  beitrage ,  jeder 
im  Verhältnisse  zu  seiner  Leitfähigkeit  und  vorhandenen 
Menge,  und  dafs,  wenn  das  sichtbare  Resultat  der  Electro* 
lyse  dieser  Annahme  nicht  immer  entspreche,  diefs  eine  Folge 


*)  Vgl.  Fofg.  Am.  Gli,  B.  1». 
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der  secundttreo  ekemiscken  Einflüsse  sei.  Obf leieh  nui  eil 
solches  Verhalten,  nach  dem  was  fttr  die  Bewegunf  der  Elec- 
tricität  durch  yerzweigte  Leitangen  in  aller  Strenge  darge- 
tban  ist,  die  Wahrscheinlichkeit  fttr  sich  hat,  so  ist  es  doch, 
eben  aus  diesem  Grunde ,  meines  Wissens  bisher  mehr  ver- 
mothet,  als  bewiesen  worden. 

Es  schien  dershalb  von  Interesse,  einige  Gründe  hervor- 
Euheben,  welche,  wenn  auch  nicht  fttr  eine  unbedingte, 
doch  wenigstens  annähernde  (Dichtigkeit  desselben  sprechen. 

Wenn  die  wässerige  Auflösung  einer  Chlorverbinduag 
mittelst  Plaiinpolen  electrisch  sersetzt  und  über  den  positiven 
Pol  ein  Mefsrobr  gestellt  wird,  so  wird  sich  darin  gewöhn- 
lich etwas  SauerstofTgas  ansammeln  ,  sei  es  in  Folge  eines 
geringen  Gehaltes  von  Sauerstoffsalzen,  oder  weil  das  Wasser 
an  der  Zersetzung  Tbeil  nimmt« 

Wenn  man  umgti^ehrt  die  Lösung  eines  SauerstofTsalses, 
welchem  kleine  Mengen  einer  Chlorverbindung  beigemischt 
sind,  der  Einwirkung  des  Stromes  unterwirft,  so  wird  man 
am  positiven  Pol  nach  einiger*  Zeit  stets  den  Geruch,  nach 
Chlor  wahrnehmen.  Diese  Erscheinung  zeigt  sich  bei  den 
verschiedensten  Stromstärken.  Um  zu  ei-fahren,  wie  weit  sie 
überhaupt  von  denselben  abhängig  ist,  wurde  ein  Gemische 
von  Salzsäure  mit  weniger  Schwefelsäure  nach  und  nach 
durch  Sköme  von  ungleicher  Stärke  zersetzt  und  das  am 
positiven  Pole  sich  entwickelnde  Gas  gesammelt.  In  einem 
Voltameter  mit  reiner  Schwefelsäure ,  das  in  dieselbe  Kette 
eingeschaltet  war,  wurde  nur  der  Sauerstoff  aufgefangen. 
Da  es  nicht  sowohl  darauf  ankam,  die  Stromstärke  genau  zu 
messen ,  als  .vielmehr  den  Einflufs  grofser  Unterschiede  der- 
selben zu  prüfen,  so  begnügte  ich  mich,  ihren  jedesmaligen 
mittleren  Werth  durch  die  Dauer  des  Versuchs  zu  bezeichnen. 
So  ergab  sich  die  folgende  Zusammenstellung. 
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Dauer  der  Zersetsimg  ^  Saaerstoff  aus 

MiBQlM  da«  Sioregeaufclie  reiaer  Sdiwefelfiwr» 

356  17.3  100 

132  18,7  99 

36  18»0  101,2 

22  19,2  101 

8,66  21,0  100 
100  Abtbeilungen  des  Mefsrohrs  sind  25  CG. 

Das  aus  dem  Siuregemische  erhaltene  Gas  wurde  mit 
Wasser  so  lange  geschüttelt,  als  sich  noch  etwas  auflöste. 
Dabei  verminderte  sich  das  Gasvolum  gewöhnlich  um  vier 
bis  sechs  Abtheilungen.  Der  unauflösliche  Rest  wurde  für 
Sauerstoff  genommen.  Das  Verhältnifs  desselben  zur  Menge 
bewegter  ElectriciUlt  blieb ,  wie  man  sieht ,  unter  sehr  ver- 
schiedenen  Stromstärken  so  ziemlich  unverändert,  denn  die 
geringen  Unterschiede ,  die  man  wahrm'mmt ,  erklären  sich 
aus  der  etwas  grörseren  Auflöslichkeit  des  SauerstoiTs,  wenn 
sich  derselbe  langsam  und  in  sehr  kleinen  Blasen  ent- 
wickelt. 

Hiernach  ist  also  da$  VerhäUti^s,  in  welchem  sswei  Etec-- 
Irolyte  van  ungleicher  Leiifähigkeit ,  wie  Schwefelsäure  und 
SaHuäurCy  m  ihrer  Miechung  die  Eledridiäi  faripflanzenf 
unabhängig  van  der  Stromstärke. 

Ein  gleiches  Verhalten  der  nach  dem  negativen  Pole 
ttbergefilhrten  Stoffe  läfst  sich  wegen  der  unvermeidlichen 
secnndäfen  Einflüsse  nicht  mit  derselben  Sicherheit  darthun. 
Wird  z.  B.  ein  Gemische  von  Kupfervitriol  und  Zinkvitriol 
electrisch  zersetzt,  so  scheidet  sich,  so  lange  Kupfer  in  hin- 
reichender Menge  sich  in  Auflösung  befindet,  nur  dieses 
aus.  In  diesem  Falle  ist  nun  allerdings  die  Kupferlösung 
der  bessere  Leiter;  allein  filnde  auch  das  Umgekehrte  statt, 
so  würde ,  und  zwar  jetzt  aus  Gründen  der  chemischen  Be- 
schaffenheit beider  Metalle,  doch  nur  Kupfer  ausgefällt  wer- 


Buff,  deetrohftUche  Siudien.  157 

den  können.  Cblornatriam  leitet  viel  besser  als  Kopfenritriol 
bei  gleicher  Concentration  der  Lösung.  Aus  einem  Gemische 
beider  Flässigkeiten  kann  dessenungeachtet,  so  lange  noch 
aufgelöstes  Kopfer  vorhanden,  nur  dieses  geflllt  werden« 
Die  Beschaffenheit  des  am  negativen  Pole  auftretenden  Me- 
talls erlaubt  also  kein  Urtheil  ttber  die  directe  Wirkungsweise 
des  electrischen  Stromes. 

Eine  deutlichere  Einsicht  über  den  wahren  Vorgang  im 
Innern  der  Flüssigkeit  gewährt  die  Eigenschaft  der  Bestand«» 
tbeile  eines  Blectrolyten ,  zu  wandern.  Es  ist  klar,  dafs 
dieselben  Bestandtheile,  welche  an  einem  Pole  electrolytisch  aus 
der  Flüssigkeit  austreten,  sich  vorher  schon  in  der  Richtung 
gegen  diesen  Pol  hin  in  Bewegung  gesetzt  haben  mufsten.  Lifst 
sich  diese  Bewegung  beobaektert,  bevor  noch  ein  Bestandtheil 
in  der  Nähe  des  Pols  angekommen  ist,  so  mufs  man  erwar- 
ten ,  dafs  derselbe,  befreit  von  fremdartigen  Einwiikungeni 
bei  seiner  Ankunft  am  Pole  austreten  würde. 

Man  nehme  ein  nicht  zu  enges,  etwa  6  Linien  weites 
doppelschenkeliges  Glasrohr  a  6  ( Fig.  3 ) ,  ftkUe  den  ge- 
krümmten Theil  und  den  Schenkel  a  c  desselben  mit  reinem 
Wasser  und  setze  dann  mittelst  einer  Pipette  bei  d  etwas 
Schwefelsäure  zu.  Letztere  wird  sich  mit  dem  Wässer 
ungefähr  bis  zur  Höhe  c  mischen,  während  die  Säule  a  e 
ganz  flrei  davon  bleibt.  Durch  vorsichtiges  Zubringen  von 
Wasser  in  den  Schenkel  b  d  läfst  es  sich  erreichen ,  dafs 
wenigstens  die  obere  Hälfte  desselben  keine  Säure  aufnimmt 
und  '^rch  Lackmustinctur  blau  gefärbt  wird.  Endlich  senke 
man'  i!wei  am  unteren  Ende  zu  flachen  Spiralen  gewundene 
Platindrähte  nur  wenige  Linien  tief  in  die  Flüssigkeit,  und 
lasse  den  Strom  einer  Bunsen'schen  Kette  von  i 5  bis  20 
Paaren  bei  a  ein-,'  bei  6  wieder  austreten. 

Der  Zersetzungsprocefs  geht,  wie  begreiffich,  äoberst 
langsam  vor  sich.    Dessen  ungeachtet  wird  man  die  Spuren 
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der  Säure  nach  Verlaof  einiger  Stunden  bis  in  der  Umgebunf 
des  poflitiyen  Pols  wahrnehmen;  zugesetzte  Lackmuslinctur 
z.  B.  wird  dann  augenblicklich  roth  geßrbt,  selbst  wenn  der  Ab* 
stand  a  e  zwei  bis  drei  Zoll  beträgt.  Dasselbe  bemerkt  man 
nicht  am  negativen  Pole ;  im  Gegentheil,  sollten  sich  daselbst 
beim  Anfange  des  Versuches  Spuren  von  Säure  gezeigt 
haben,  so  verschwinden  sie  nach  und  nach  vollständig.  Die 
rothgeflirbie  LackmusUnctor  wird  blau.  Diffkision  konnte 
folglieh  nicht  die  Ursache  sein  jenes  Erhebens  der  Sänre 
durch  das  Wasser  gegen  den  positiven  Polhin,  und  ihres 
Sinkens  am  negativen  Pole.  Wenn  man  sich  aber  erinnert, 
dafs  während  des  Durchganges  des  Stromes  die  Elemente 
der  Schwefelsäure  in  ähnlicher  Weise  wie  die  des  Wassers 
gerichtet  werden,  dals  dabei  Schwefelsäure  nach  dem  Da- 
nieirschen  Gesetze  in  SO4  -f-  H  gespalten  wird,  dafs  der 
zusammengesetzte  Bestand theil  SO«  zu  H  in  der  Schwefel- 
säure dieselbe  electrische  Beziehung  hat,  wie  im  Wasser  0 
zu  H,  dafs  mithin  0  des  Wassers  durch  SO«  der  Schwefel- 
säure vertreten  werden  kann ;  so  versteht  man  ohne  Schwie- 
rigkeit, wie  die  Grenze  c  zwischen  Schwefelsäure  und 
Wasser  sich  nach  und  nach  heben  mnfs.  So  weit  die  Schwe- 
felsäure in  dem  Wasser  vorgedrungen  ist,  mufs  sie,  als  der 
bei  weitem  bessere  Leiter,  vorzugsweise  fär  die  Fortpflan- 
zung der  Blectricität  benutzt  werden,  und  so  kommt  es,  dafs 
sie  in  verhältnifsmäfsig  kurzer  Zeit  bis  zur  Eiectrode  forl- 
schreitet.  ** 

Wenn  man  den  unteren  Theil  desselben  gebogenen 
Rohres  (Fig.  3}  mit  einer  Lösung  von  Aetzkali  füllt  und 
darauf  zwei  Säulen  reinen  Wassers  aufschichtet,  so  sieht 
man  nunmehr  das  Aetzkali  sich  gegen  den  negativen  Pol 
erheben.  Waren  Anfangs  Spuren  davon  in  der  Umgebung 
des  .positiven  Pols,  so  verschwinden  sie  nach  und  nach. 
Hatte  die  flüssige  Säule  b  d  etwas  Schwefelsäure  enthalten, 
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90  entfernt  sich  dieselbe  vom  negativen  Pole  und  Aetzkali 
tritt  an  ihre  Stelle.  Nach  llfngerer  Zeit  dringt  die  ßchwefei- 
sfiore  dnrch  das  Aetzkali  sogar  bis  enm  positiven  Pole  vor. 
Dieses  Fortschreiten  der  Sfiure  wird  verhSltnifsmSfsig  zur 
Menge  bewegter  Blectricität  beschleunigt,  wenn  die  den 
Bogen  e  d  (Fig.  3}  fallende  Kalilösung  sehr  verdflnnt  ist, 
offenbar  weil  dadurch  das  Leitungsvermttgen  der  Siure  rela- 
tiv zu  der  des  Kairs  zunimait. 

Wenn  der  Bogen  d  e  des  doppelschenkeligen  Rohres 
mit  ein^r  Lösung  von  Kupfervitriol  gefüllt  und  auf  beiden 
Seiten  Wasser  mit  der  eben  beschriebenen  Vorsteht  zugesetzt 
worden  war,  so  Ufst  sich  die  firenzfltiche  der  metallischen 
Lösung  in  beideii  Schenkeln  sehr  deutlteh  wahrnehmen  und 
bezeichnen.  Unter  der  Einwirkung  des  Stromes  tritt  Schwe*  ^ 
felsllure  in  die  Wassersttule  ca  und  bei  d  bildet  sieh  ein 
Ring  von  Kupferoxydhydrat,  der  benn  Wechsel  der  Stromes- 
richtung nach  einiger  Zeit  wieder  verschwindet. 

Hatte  man  der  Wasaersftule  d  h  etwas  Sflure,  am  besten 
reine  BssigstturOy  beigemischt,  und  geht  der  Strom  in  der 
Richtung  acdbj  so  hebt  sich  das  Kupfer  bis  zum  Poldrahte 
b,  wo  es  metallisch  gefällt  wird.  Zugleich  bemerkt  man  an 
der  SteUe,  wo  früher  das  Kopferoxydhydrat  ausgeschieden 
worden  war,  die  Entstehung  einer  tiefer  blau  geßlrbten 
Schicht,  indem  die  Essigsäure  die  Stelle  der  fortgewanderten 
Schwefelsäure  einnimmt.  Diese  Schicht  verdickt  sich  nach 
beiden  Seiten,  rtickt  aber  hauptsächlich  nach  unten  mit  scharf 
begrenzter  Fläche  vorwärts.  Gleichzeitig  bemerict  man  itei 
andern ,  dem  positiven  Schenkel ,  eine  Senkung  der  Grenz- 
fläche da,  d.  h.  ein  Anwachsen  der  farblosen,  wasser-  und 
schwofeisäurebaHigen  Säule  a  c.  Dieses  Fortrttcken  des 
Kopfers  im  Sinne  vom  positiven  gegen  den  negativen  Pol 
betrug  binnen  34  Stunden  einen  halben  Z<dL  Die  Säule  war 
aus  15  Paar«!  zusammengesetzt,   und   die  Lösung   enthielt 
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höchstens  halb  so  viel  Kapfer,  als  sie  bei  der  herrschenden 
Temperatur  von  16^  aufnehmen  konnte.  In  einer  concen- 
trirteren  Lösung  bemerkte  ich  ein  weit  langsameres  Fort- 
rücken der  Grenzfläche. 

Aehnlich  wie  in  dem  vorbeschriebenen  Versuche  die 
Schwefelslittre  und  Essigsäure,  verhalten  sich  die.  mit  den 
BigenschaAen  der  Säuron  begabten  höheren  Ozydationsstufen 
der  Metalle.  So  fand  ich  wenigstens  für  Chromsäure  und 
Hangansäure.  Als .  z.  B.  neutrales  chromsaures  Kali  den 
unteren  Theil  des  gebogenen  Rohres  ausfbUte  und  darauf 
zwei  Wassersäulen  aufgeschichtet  waren,  sah  man  nach  eini- 
ger Zeit  die  Grenzfläche  e  des  chromsauren  Salzes  sich 
röthen  und  diese  rothe  Färbung  in  Zeit  von  24  Stunden  bis 
zur  Polfläche  aufsteigen.  In  der  Wassersäule  db  sammelte 
sich  Aetzkali,  und  die  Grenzfläche  d,  durch  die  gelbe  Farbe 
des  Chremsalzes  sehr  deutlich  zu  unterscheiden,  senkte  sich. 
Die  gegen  den  positiven  Pol  aufgestiegene  Flttssigkeit  IVi 
Zoll  hoch  abgehoben  war  Ghromsäure,  aus  welcher  durch 
Concentration  keine  Spur  von  chri)msaurem  Kali  abgeschieden 
werden  konnte. 

Gemische  mehrerer  Electrolyte  lassen  sich  in  ähnlicher 
Weise  wie  die  einzelnen  Verbindungen  prüfen.  Es  scheint 
mir  unzweifelhaft,  dafs  wenn  in  einer  solchen  Mischung  die 
eine  oder  andere  der  enthaltenen  Substanzen  zu  der  Fort- 
leitung der  Electricität  nichts  J>eiträgt,  dieselbe  auch  an  der 
fortschreitenden  Zersetzung  und  der  damit  verknüpften  Wan- 
derung nicht  theikiehmen  kann.  Dadurch  ist  also  ein  Mittel 
gegeben,  das  Verhalten  aufgelöster  Verbindungen  in  dieser 
Beziehung  zu  studiren,  und  zwar  unabhängig  von  allen  an 
den  vorzugsweise  sogenannten  Zersetzungsstellen ,  an  den 
Blectroden,  möglichen  Störungen. 

Es  mag  genügen,  einige  Beispiele  hervorzuheben. 
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Der  untere  Theil  des  doppelschenkeligen  Rohrs  (Fig.  3} 
enthielt  ein  Gemische  von  schwefelsaurem  Ammoniak  mit 
schwefelsaurem  Kupfer.  Die  Säulen  c  a  und  d  b  waren  wie 
bei  den  früheren  Versuchen  3  bis  4  Zoll  hoch  und  reines 
Wasser.  Auf  Erzielung  einer  möglichst  scharfen  Begren- 
zung des  Wassers  und  der  Salzlösung  war  besonders  auf 
der  Seite  des  negativen  Pols  gesorgt  worden.  Der  Strom 
wenn  auch  durch  15  Paare  getrieben  konnte  in  der  ersten 
Zeit  begreiflich  nur  eine  sehr  geringe  Stärke  besitzen ;  doch 
war  nach  6  bis  8  Stunden  die  Schwefelsäure  bis  zum  posi- 
tiven Pole  aufgestiegen.  Bei  d  erschien  ein  Ring  von  Ku- 
pferoxydhydrat,  der  nach  und  nach  den  ganzen  Querschnitt 
ausrüUte.  Die  flüssige  Säule  d  b  war  farblos  geblieben. 
Gleichwohl  bedeckte  sich  der  negative  Plalindraht  mit  Ku- 
pfer. Dieses  konnte  nur  von  Ammoniak  getragen  dahin  ge- 
langt sein ,  denn  anfangs  war  die  Wassersäule  frei  davon. 
Unter  dem  EinOufs  des  jetzt  etwas  kräftiger  gewordenen 
Stroms  bildete  sich  in  den  folgenden  12  Stunden  ein  dicker 
schwammiger  Kupferabsatz,  bei  fortdauernder  Entwicklung 
von  WasserstoO'gas  am  negativen  Pole.  Zugleich  trat  der 
Geruch  nach  Ammoniak  immer  deutlicher  hervor.  Die  Gegen- 
wart von  freiem  Ammoniak  war  aber  auch  dadurch  zu  er- 
kennen, dafs  sich  über  dem  Hydratniederschlag  bei  d  ein 
dunkelblauer  durchsichtiger  Kranz  bildete. 

Offenbar  waren  also  beide  Salze  zersetzt  worden,  was, 
wenigstens  bezüglich  des  Ammoniaksalzes,  nicht  hätte  sein 
können ,  wenn  dasselbe  nicht  zur  Leitung  des  Stroms  mit 
verwendet  w^orden  wäre.  Dafs  aber  auch  der  Kupfervitriol 
an  der  Leitung  Theil  nahm,  ging  aufs  Unzweideutigste  dar- 
aus hervor,  dafs  seine  Grenzfläche  bei  e  sich  zur  Zeit  der 
Beendigung  des  Versuchs ,  nach  24  Stunden^  um  mehrere 
Linien  gesenkt  hatte. 
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Wenn  man  anstatt  der  schwefelsanren  Verbindungen  des 
Ammoniaks  und  Kupfers  eine  Lösung  von  Kupferoxyd -Am- 
moniak in  den  gebogenen  Theil  des  Rohrs  brachte,  so  iiefs 
sich  das  gemeinschaftliche  Aufsteigen  beider  Basen  gegen 
den  negativen  Pol  sehr  deutlich  an  der  Farbe  der  Flüssig- 
keit beobachten.  Dabei  blieb  der  farblose  und  der  blauge- 
ffirbte  Theil  der  flüssigen  Säule  fortwährend  scharf  von 
einander  abgegrenzt,  so  lange  bis  die  Electrode  erreicht  war. 

Kupferozyd  und  Ammoniak  konnten  denkbarer  Weise 
gleichen  Grenzwerth  der  electrischen  Zersetzung  haben.  Es 
wurde  daher  noch  ein  anderes,  Salzgemische  einer  ähnlichea 
Prüfung  unterworfen.  Neutrales  schwefelsaures  Zinki  ver- 
mischt mit  neutralen  Lösungen  von  schwefelsaurem  Kupfer 
und  schwefelsaurem  Natron,  waren  in  dem  unteren  gebogenen 
Theile  des  doppeltschenkeligen  Rohrs  (Fig.  3}  enthalten; 
die  Wassersäule  c  a  enthielt  einige  Tropfen  Schwefelsäure, 
die  flüssige  Säule  d  b  ebenfalls  reines  Wasser  mit  einem 
geringen  Zusätze  reiner  Essigsäure.  Der  Strom  blieb  unter 
fortwährender  schwacher  Gasentwicklung  an  beiden  Polen 
zwei  Tage  hindurch  unausgesetzt  im  Gange.  Doch  schon 
nach  12  Stunden  hatte  sich  die  Grenze  der  Salzlösung  bei  c 
merklich  gesenkt ;  bei  d  war  Essigsäure  eingedrungen ,  aus 
der  dadurch  veränderten  Farbe  der  Salzlösung  sehr  deutlich 
zu  erkennen ;  am  negativen  Platindraht  begann  sich  ein  dunke- 
1er  lockerer  Niederschlag  zu  bilden.  Beim  Schlüsse  des  Ver- 
suchs war  die  Säure  aus  der  Umgebung  des  negativen  Ppls 
verschwunden  und  es  hatte  sich  in  reichlicher  Menge  eine 
weifsliche  Trübung  gebildet ,  die  durch  erneuerten  Zusatz 
von  Essigsäure  sich  wieder  auflöste. 

Die  Flüssigkeit,  bis  zu  ein  Zoll  Tiefe  unter  der  Polfläche 
vorsichtig  abgehoben.,  wurde  durch  Salzsäuren  Baryt  nicht 
getrübt  und  enthielt  also  keine  Spur  von  Schwefelsäure. 
Bei  der  weiteren  sorgfältigen  qualitativen  Analyse  fand  Herr 
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Uoldenhauer,  Assistent  im  hiesigen  chemischen  Labora- 
toriam,  darin  :  Kupfer,  Zink  und  Natron,  und  zwar  von  die- 
sen drei  Basen  in  verhällnifsmärsig  beträchtlicher  Menge. 
Der  Absatz  an  dem  Platindraht  war  Kupfer  und  Zink.  Durch 
die  geringe  Menge  dieses  Absatzes  konnte  die  Lösung  in 
keinem  in  Betracht  kommenden  Verhältnisse  ärmer  an  beiden 
Metallen  geworden  sein. 

Durch  die  mitgetheilten  Versuche,  welche  zum  Theil 
nur  Wiederholungen  längst  bekannter  Erfahrungen  sind, 
glaube  ich  überzeugend  bewiesen  oder  vielmehr  die  bisher 
auch  von  andern  Physikern  getheilte  Ansicht  gerechtfertigt 
zu  haben,  dafs  die  Eiectricilät  während  ihres  Durchganges 
durch  aufgelöste  Electrolyte  kein  Mittel  der  Fortpflanzung, 
das  Ihr  zu  Gebote  steht,  verschmäht,  und  alle  electrisch  zer- 
setzbaren Verbindungen,  welche  sich  in  der  Lösung  vorfin- 
den, auch  wirklich  zersetzt,  die  einen  in  gröfserer,  die 
andern  in  geringerer  Menge,  je  nach  ihrer  Fähigkeit,  durch 
ihre  Zersetzung  die  Bewegung  der  Electricität  zu  beschleu- 
^  oigen.  Die  von  Magnus  beobachteten  Grenzen  der  Strom- 
stärke, bis  zu  deren  Eintritt  in  einer  Mischung  mehrerer 
Electrolyte  nur  einer  derselben  leiten  und  zersetzt  werden 
soll,  beziehen  sich  daher  ausschliefslich  nur  auf  das,  was  an 
der  Fläche  der  Electrode ,  d.  h.  gerade  da  vorgeht,  wo  die 
den  reinen  Effect  der  Electrolyse  verändernden  chemischen 
Einwirkungen  gewöhnlicher  Art  sich  geltend  machen.  Jene 
Grenzen  oder  Grenzwerthe ,  da  sie  mit  dem  electrischen 
Strome  nur  in  einer  zufälligen  Beziehung  stehen ,  erlauben 
keinen  sicheren  Schlufs  auf  die  electrischen  Vorgänge  im 
Innern  der  Lösungen  und  auf  die  directe  Wirksamkeit  der 
bewegten  Electricität. 

Da  man  die  electrische  Zersetzung  der  im  Wasser  auf- 
gelösten Electrolyte,  sobald  dieselbe  unabhängig  von  irgend 
fremdartigen    und    störenden  Einflüssen   beobachtet   werden 
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kann,  in  allen  Fällen  von  einer  Wanderung  der  Bestandtheile 
begleitet  findet,  so  sollte  man  erwarten,  dars  diese  Erschei- 
nung bei  den  durch  Auflösung  flüssig  gemachten  Verbindun- 
gen und  im  Allgemeinen  bei  den  gemischten  Electrolyten 
von  denselben  Gesetzen  abhängig  ist,  die  bei  der  Eleclrolyse 
des  Wassers,  des  geschmolzenen  salpetersauren  Silbers,  den 
geschmolzenen  Chlorüren  u,  s.  w.  in  Wirksamkeit  treten.  Man 
sollte  mit  einem  Worte  erwarten,  dars  die  Wanderung 
auch  in  den  Lösungen  nicht  blofs  theilweise,  sondern  in 
gleichem  Umfange  und  mit  gleicher  Vollständigkeit,  wie  in 
den  durch  Wärme  flüssig  gewordenen  Electrolyten,  vor  sich 
gehe,  und  dafs  ein  Lösungsmittel,  in  so  weit  es  nicht  seibat 
als  Electrolyt  thätig  werden  kann,  gleichsam  nur  die  Bahn 
bilde,  auf  welcher  die  zur  Wanderung  angetriebenen  Moleküle 
sich  auch  wirklich  zu  bewegen  vermögen. 

Allein  es  zeigen  sich  bei  der  Zersetzung  wässeriger 
Lösungen  häufig  sehr  bedeutende  Abweichungen,  in  dem 
Grade,  dafs  die  Abhängigkeit  der  Leitung  des  electrischen 
Pluidums  von  der  Fortführung  der  Moleküle  von  vielen  Seiten 
bestritten  worden  ist ,  und  dafs  selbst  die  neuesten ,  von 
Wiedemann  *)  über  diesen  Gegenstand  mitgetheilten  Be- 
obachtungen, durch  welche  die  schon  von  Daniell  behaup- 
tete Proportionalität  bezüglich  des  Quantitativen  beider  Er- 
scheinungen in  grofsem  Umfange  bestätigt  worden  ist,  zur 
Entscheidung  nicht  allgemein  als  genügend  betrachtet  worden 
zu  sein  scheinen. 

Allerdings  scheint  ein  mit  der  Bewegung  der  Electricität 
gleichmäfsiges  Fortrücken  der  etectropositiven  Moleküle  nach 
dem  negativen  Pole,  der  electronegativen  Moleküle  nach  dem 
positiven  Pole  nicht  immer  einzutreten.    Bald  zeigt  sich  bei 
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dem  einen,  bald  bei  dem  andern  Bestandtheil  eine  Verzöge- 
rung ,  und  zwar  ohne  irgend  bemerkbaren  Einflufs  aaf  den 
Fortgang  des  Stroms.  Daniel!  hat  zuerst  auf  diesen  Um- 
stand aufmerksam  '  gemacht.  Seine  Versuche  leiteten  ihn  zu 
dem  Schiasse  :  dafs  bei  der  Electrolyse  wässeriger  Lösungen 
die  Menge  der  an  den  Polen  abgeschiedenen,  nicht  flüchtigen 
Bestandtheile  in  der  Hehrzahl  der  Fälle  hinler  dem  Aequi- 
▼alente  der,  aus  dem  Volum  des  gelieferten  Wasserstoffs 
oder  Sauerstoffs,  beurtheilten  Stromstärke  beträchtlich  zurück- 
bleibt. Daniel  1  hatte  zu  seinen  Electrolysen  ein  Zersetzungs- 
geßfs  gewählt,  das  durch  ein  oder  auch  zwei  poröse  Wände 
in  zwei  oder  drei  leitend  verbundene  Zellen  geschieden  war. 
Bei  dieser  Anordnung  konnte  die  Endosmose  eine  störende 
Einwirkung  geäufsert  haben. 

Wiedemann  vermied  die  poröse  Scheidewand.  Sein  Zer- 
setzungsapparat bestand  aus  zwei  gleichen  Bechergläsern,  von 
welchen  das  eine  die  positive,  das  andere  die  negative  Zelle 
bildete.  Beide  standen  durch  ein  Heberrohr  in  Verbindung. 
Dieses  Rohr  hatte  in  der  Mitte  eine  durch  einen  Hahn  ver- 
schliefsbare  OeiTnung.  Sie  diente  eineslheils,  um  vor  dem 
Anfang  eines  Versuchs  den  Heber  durch  Ansaugen  füllen  zu 
können,  andemlheils,  um  nach  dem  Schlüsse  den  Inhalt  des 
Hebers  zur  Hälfte  in  das  eine  Gefafs,  zur  Hälfte  in  das  andere 
zurückfallen  zu  lassen.  Die  in  beiden  Gläsern  befindlichen 
Flüssigkeiten  konnten  dann  jede  besonders  analysirt  werden. 

Die  Resultate  seiner  Versuche,  obwohl  unter  einander 
sehr  gut  übereinstimmend,  dienten  doch,  soweit  es  unsere 
Frage  betrifft,  nur  zur  Bestätigung  der  früheren  Erfahrungen. 
Der  Schlufs,  dafs  demnach  das  Fortrücken  electroposiliver 
Elemente  nach  der  einen  Seite  und  electronegativer  nach 
der  andern ,  mit  dem  Aequivalente  der  bewegten  Electriciiät 
nicht  immer  gleichen  Schritt  halte,  ist  dessenungeachtet  nicht 
richtig,  wenigstens  nicht  der  wahre  Ausdruck  des  Vorgangs. 
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Diefs  ISfst  sich  durch  nühere  Beleachlung  der  Versache  |n 
manchen  Fällen  mit  Sicherheit,  in  andern  mit  grofser  Wahr- 
scheinlichkeit darthun. 

Bei  der  Electrolyse  der  verdünnten  Schwefelsäure  z.  B. 
betrug  die  Menge  der  aus  der  negativen  in  die  positive  Zelle 
übergegangenen  Säure  nur  ungefähr  18  Procent  vom  Aequi- 
valente  des  entwickelten  Sauerstofls.  Allein  folgt  hieraus, 
dafs  nur  diese  Menge  SOg  sich  am  -|-Pole  abgesetzt  habe, 
da  doch  ohne  allen  Zweifel  fast  alle  Electricilät  durch  Ver- 
mittelung  der  Schwefelsäure  übergeführt  worden  war?  Die 
Antwort  wird  sich  am  deutlichsten  ergeben,  wenn  man  die 
Zersetzung  in  einem  doppeltschenkeligen  Rohr  (Fig.  4)  vor 
sich  gehend  betrachtet.  Am  — Pole  wird  jedes  Aequivalent 
Electricilät  ein  Aequivalent  H  in  Freiheit  setzen,  ein  Aequi- 
valent SO4  abstofseUy  so  lange  noch  Schwefelsäure  um  die 
Polfläche  verbreitet  ist.  Am  -f-  Pole  wird  unter  demsjelben  Ein- 
flüsse 0  in  proportionaler  Menge  entbunden  werden.  Das  an 
demselben  Pole  gleichzeitig  abgeschiedene  SO^  kann  sich  nicht 
(oder  doch  nur  langsam^  in  Folge^ eintretender  Dichtigkeitsver- 
änderungen, also  in  Folge  eines  secundären  Einflusses}  ent- 
fernen; wohl  aber  wird  es  alsbald  durch  Wasseraufnahme 
in  den  Ursprungszustand  zurücktreten.  Das  Endresultat  der 
Bewegung  von  1  Aequivalent  Electricilät  beschränkt  sich 
dershalb  auf  das  Fortrücken  von  i  Aequivalent  SO4  von  der 
negativen  Polfläche  und  auf  die  Entfernung  von  1  Aeq.  Wasser 
von  der  positiven  Polfläche.  Die  an  dem  -j-  P^l^  zuerst  abge- 
schiedene, mit  Wasser  von  Neuem  verbundene,  aber  aus  dem 
Kreise  der  Zersetzung  nicht  entfernte  Säure,  kann  bei  der 
Fortdauer  des  Stroms  immer  von  Neuem  wieder  zur  Zer- 
setzung kommen,  und  hindert  dadurch  die  folgenden  Säure^- 
schichten  in  ihrer  Annäherung  zur  Polfläche.  Wenn  nun 
auch  für  jede  Electricilätsmenge,  die  am  positiven  Pole  ein- 
dringt, eine  proportionale  Menge  SO4  an  diesem  Pole  isolirt 
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^vtfd,  'm  kann  doch  der  EinfluFs  dieses  Scheidongsprocesses 
'M  die  Yeiibeilungr  der  Scbwefelsiore  in  der  flüssigen  Säule 
b  e  (Jfig.  4}  in  nichts  anderem  bestehen,  als  in  einer  all- 
mihligen  Zunahme  der  Concentration  von  b  gegen  o  hin. 
Auch  ist  einzusehen,  wie  weit  immerhin  die  Verdünnung  in 
immittelbarer  Nihe  der  Polflftche  6  yorgeschritten  sein  mag, 
dafs  schon  in  sehr  geringem  Abstände  unter  derselben  die 
anfSngliche  Dichtigkeit  nicht  vermindert  sein  kann,  sondern 
wahrscheinlich  sugenommen  hat.  Die  Theilong  eines  Zer- 
aetsungsbebälters  in  zwei  Zellen  von  bestimmter,  z.  B.  glei- 
cher Grösse,  erlaubt  also  keineswegs  die  Einflüsse  der  von 
beiden  Polen  ausgehenden  Wirkungen  scharf  zu  trennen, 
und  die  aus  der  negativen  in  die  positive  Zelle  übergegangene 
Siuremenge  ist  nicht  das  Mafs  derjenigen  Menge  Schwefel- 
säure, welche  vom  negativen  Pole  wirklich  abgestofsen  und 
am  positiven  ausgeschieden  wurde. 

Würde  man  einen  Zerselzungsversuch  in  dem  gebogenen 
Rohr  (Flg.  4}  fortsetzen  bis  zum  völligen  Verschwinden 
der  SSure  aus  dem  obern  Theile  des  Schenkels  b,  über  der 
Polflftche  und  höchstens  1  Linie  darunter,  so  möchte  die  so 
fortgegangene  Sfiuremenge  dem  Aequivalente  des  gleichzeitig 
«itwickelten  Wasserstoffs  ziemlich  nahe  kommen. 

Aus  demselben  Grunde,  der  bei  der  Schwefelsfiure  gel- 
tend gemacht  wurde,  werden  andere  Sftoren  und  ebenso 
auch  die  im  Wasser  löslichen  Alkalien  in  ihrer  Bewegung 
von  einem  Pole  zum  andern  verzögert. 

Als  Daniel I  in  seinem  durch  poröse  Wände  in  drei 
Zeilen  getheilten  Apparate  schwefelsaures  Natron  electroly- 
sirte,  erhielt  er  in  der  einen  ZeHenabtheilung  Wasserstoff 
und  Aetznatron,  in  der  andern  Sauerstoff  und  Schwefelsäure, 
in  solchen  Verhältnissen ,  als  ob  chemisch  proportionale 
Mengen  von  Wasser  und  Glaubersalz  wären  zersetzt  worden. 

Magnqs,  der  diesen  Versuch  unter  ähnlichen  Verhält- 
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Bissen  mehrmals  wiederholte»  fand,  dafs  die  Menge  der  aoi- 
geschiedenen  Säure  nie  über  60  bis  80  Procent  vom  Aeqni- 
valente  des  gleichzeitig  entTylckelten  Sauerstoffs  betrug« 

Eigene  schon  ältere  Versuche  belehrten  mich,  daCs 
wenn  Säure  und  Alkali  schon  während  des  Zersetzungs- 
processes  von  Zeit  zu  Zeit  neutraliairi  werden,  erstere  durch 
eine  titrirte  Lösung  von  kohlensaurem  Natron ,  letzteres 
durch  eine  titrirte  Lösung  von  verdünnter  Schwefelsäure, 
dafs  dann  die  Menge  des  zersetzten  Salzes  das  Aequivalent 
des  im  Vollameter  gleichzeitig  aufgefangenen  Wasserstoffs 
ungefähr  erreicht. 

Sollten  nicht  die  an  den  (olen  ausgeschiedenen  Be- 
standtheile  des  Salzes  unter  begünstigenden  Umständen  theil- 
weise  durch  die  poröse  Scheidewand  wieder  zu  einander 
übertreten  können,  und  dadurch  die  Salzzersetzung  zuweilen 
geringer  erscheinen  lassen»  als  sie  wirklich  war  ? 

Wenn  man  ein  umgekehrtes  Heberrohr  mit  schwefel- 
saurem Natron  füllt,  den  einen  Schenkel  mit  Lackmustinctur 
blau»  den  andern  roth  färbt,  dann  das  positive  Platinende 
der  electrischen  Kette  in  die  blaue  Flüssigkeit,  das  negative 
in  die  rothe  eintaucht,  so  zeigt  sich  bei  beginnender  Zer- 
setzung die  UmkehruAg  der  Farbe  nur  unmittelbar  an  den 
eingesenkten  Drahtenden ;  sie  pflanzt  sich  aber  von  hier  aus» 
wenn  der  Strom  fortdauert,  mehr  und  mehr  nach  nnten  fort, 
bis  endlich  im  untersten  Bogen  Säure  und  Basis  zu  einan- 
der übertretend  die  blaue  Farbe  unverändert  lassen.  Diese 
Ausbreitung  der  Säure  und  des  Alkali's  nach  unten  könnte 
von  einem  gestörten  Gleichgewichte  der  flüssigen  Theile 
herrühren.  Der  so  eben  beschriebene  bekuinte  Versuch  wurde 
daher  in  folgender  Weise  abgeändert. 

Zwei  mit  Glaubersalzlösung  gefüllte  Bechergiäser  (Fig.  5} 
wurden  durch  ein  Heberrohr  verbunden,  das  von  derselben 
Lösung,  nur  etwas  weniger  coucentrirt,   enthielt.    Letzterer 
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hatte  man  etwas  LackmnistnctQr  zugesetzt,  die  in  dem  Schau- 
kel b  c  schwach  gerStbei  worden  wer.  In  4en  GiSsem 
standen  aufserdem  die  an  beiden  Seilen  offenen  Glasröhren 
p  ond  m,  von  welchen  p  den  positiven  Pol  der  Ketle,  «i  den 
negativen  aufnahm.  Bei  dieser  Anordnung  morsten,  die  dnrch 
den  Zersetaangsprocefs  frei  gewordenen  Bestandibeiie  des 
Salzes,  wenn  sie  vermöge  gröfserer  Dichtigkeit  sich  senkten, 
am  Boden  der  GUser  angesammelt  werden ,  und .  konnten 
also  die  Flüssigkeit  im  Hebenrol^  nicht  erreichen.  Einer 
Vermischung  durch  die  aufsteigenden  Gasblasen  war  vor- 
gebeugt Dessenungeachtet  erreichte  die  Säure  den  Schenkel 
a  Aes  Hebers  und  röthete  die  blaue  Farbe  nach  und  nach 
bis  oben  hin.  Umgekehrt  ging  die  rothe  Farbe  des  Schen- 
kels 6  nach  und  nach  in  Blau  über. 

Diese  Ausbreitung  der  Säure  vom  positiven  gegen  den 
negativen  Pol,  des  Aetznatrons  vom  negativen  gegen  den 
positiven  Pol,  konnte  also  nicht  die  Folge  eines  hydrosta- 
tischen Einflusses  sein;  sie  mufste  mit  der  Ursache  der 
Säure-  und  Alkalibildung  selbst  in  Zusammenhang  stehen. 
In  der  That  ist  sie  eine  Folge  des  Auftretens  von  freier 
Säure  und  freiem  Alkali  an  den  Polen. 

Sowie  an  dem  4"  Pole  Schwefelsäure  ausgeschieden  wird, 
nimmt  diese  selbst  wieder  an  der  Leitung  des  Stromes  TheA 
und  wird  zersetzt.  Der  von  ihr  abgelöste  Wasserstoff  kann 
seine  Wanderung  durch  die  Flüssigkeit  nach  dem  andern 
Pole  überall  nur  durch  Bildung  von  freier  Schwefelsäure 
vermitteln.  Je  mehr  die  freie  Schwefelsäure  am  Pole  über- 
hand nimmt,  eine  um  so  gr^fsere  Anzahl  Wasserstoffatome 
werden  zur  Wanderung  genöthigl,  und  um  so  mehr  Ver* 
anlassong  ist  gegeben  zur  Enieiigong  freier  Säsre  an  mehr 
ond  mehr  von  dem  positiven  Pdle  entfernten  Stellen.  Diese 
Wirkung  wird  dadurch  bedeutend  beschleunigt,  weil  die  einmd 
vorhandene  U^  Säure,  ala  der.  ohne  Vergleiob  beste  Leiter 
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Hl  dem  flüfsiffen  Oenische ,   von   der  Electridtllt   als  Poit- 
pflaorangsBittel  Yonogsweise  gewühlt  wird. 

Es  lil  gewiff  bemerkenswert!! ,  dafs  durch  ein  wieder- 
holtes Sitttrelen  derselben  Sohwefelsäurepartikeln  in  den 
Kreis  der  Zersetzung  des  qaanUtative  Verbflltnirs  der  frei 
werdenden  Sehwefelsimre  nicht  im  Geringsten  beeintrXchtigt 
werden  kann,  indem  bei  der  jedesmaligen  Zersetmng  eines 
Aequifalentes  H  -|-  ^4»  dnrch  die  Abtrennung  seines  H,  an 
irgend  einer  Stelle  in  der  FlOssIgkeit  auf  Kosten  des  Glan- 
bersakes  ein  neues  Aequiyalent  H  *)-  ^^4  gebildet  werden 
murs.  So  kommt  es,  dafs  für  jedes  Atom  Wasserstoff  und 
Natron,  das  am  negativen  Pole  sich  ausscheidet,  auch  ein 
neues  Atom  freier  Säure  in  die  Flüssigkeit  eintreten  mub, 
mag  nun  Glaubersalz  oder  Schwefelsäure  am  positiven  Pole 
zersetzt  werden. 

Aehnlich  wie  die  Säure  am  positiven  Pole,  gelangt  das 
frei  gewordene  Alkali  am  negativen  Pole  wieder  in  den 
Kreis  der  Zersetzung.  Seine  rasche  Ausbreitung  in  der 
Richtung  gegen  den  positiven  Pol  hin  erklärt  sich  daher  auf 
dieselbe  Weise,  nur  dafs  hier  der  zur  Wanderung  genöthigte 
Sauerstoff  die  Ausbreitung  vermittelt 

Wenn  man  in  einem  doppeltschenkeligen  Rohr  eine  neu- 
trale Lösung  von  schwefelsaurem  Natron  in  der  Art  electro- 
lysirt,  dafs  man  als  -(-Pol  einen  Zinkstreifen  und  als  — Pol 
einen  Platindraht  anwendet,  so  wird  Schwefelsäure  nus- 
schliefslidi  nur  an  der  Polfläche  ausgeschieden  und  veran- 
lagt hier  die  Bildung  von  Zinkvitriel.  Der  Gewichtsverlust 
des  Zinks  entspriehl  dem  Aequivalente  des  in  einem  der- 
selben Kette  eingeschalteten  Voltameters  entwickelten  Wasser- 
stoffs. Wird  nach  Beendigung  des  Versnchs  die  in  beJden 
Sehenkeln  des  gebogenen  Rohrs  enthaltene  Flttssigkeit  ge- 
anischl,  so  scheidet  sieh  alles  Zink  als  Zinkorfdhydrat  ab 
nnd   die  Flttssigkeit   wird   neutral.     Hier   mofste   also    die 


Menge  des  durch  dtn  Stron  senetzlen  Clanberfatees  dam 
gleichzeitig  eDtwickelten  Wasseratoff  oder  Sauerstoff  end* 
sprechen. 

Die  Ausbreitung  der  Sänre  gegen  den  negativen  ?€i  bei 
der  Eleciroiyse  der  Sabldsungen  zwischen  Plalinelectrodeii 
ist  auch  von  andern  Physikern  beobachtet  worden.  Magnus 
betrachtet  diese  Erscheinung  als  ein  Zurttckbieit^en  der  Säure 
während  der  Wanderung  der  eiectronegativen  Bestandtheiie 
eines  Electrolyts  vom  negativen  gegen  den  positiven  Pol,  und 
schlielst  daraus  auf  die  Dnhaltbarkeit  der  zuerst  von  Daniell 
aasgesprochenen  und  auch  in  dieser  Abhandlung  verthei- 
dlgten  Ansicht,  dafs  schwefelsaure  Salze  durch  den  electri- 
schen  Strom  in  Metall  und  den  zusammengesetzten  eiectro- 
negativen Bestandtheil  SO4  zerlegt  werden. 

Nun  ergiebt  sich  aber,  dafs  diese  Ansicht  mit  der  be- 
schriebenen Erscheinung  nicht  nur  nicht  im  Widerspruche 
steht,  sondern  sogar  den  Schlüssel  zur  Erklärung  derselben 
bietet. 

Es  schien  mir  um  so  erheblicher,  diesen  von  einer  auch 
in  chemischen  Fragen  so  allgemein  anerkannten  Autorität 
gegen  die  Daniell' sehe  Hypothese  erhobenen  Einwurf  auf 
seinen  richtigen  Werth  zurttckzuführen ,  als  Magnus  selbst 
den  bemertenswerthen  Aosspruch  thnt  :  Sollte  kein  anderes 
Mittel  vorhanden  sein,  die  Zersetzung  der  Salze  mit  dem 
Fara^iay 'sehen  Gesetz  in  Uebereinstimmong  zu  bringen, 
als  dieselben  nach  der  Daniell' sehen  Hypothese  zusammen* 
gesetzt  cn  betrachten ,  so  wäre  diefs  filr  die  Chemie  von 
grofser  Bedeutung,  weil  man  dann  gendthigt  sein  würde, 
die  herrschenden  Ansichten  zu  verlassen  nnd  alle  6«bse  in 
ähnlicher  Weise  zusammengesetzt  zu  betrachten. 

Es  ist  in  dem  Vorhergehenden  festgestellt  worden  1  dati 
die  nur  theilweise  Ueberfuhrung  der  Säuren  vom  nafi^Uvei 
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znm  positiven  Pole,  während  der  Electrolyse  von  Säuren 
oder  Salklösnngen^  nicht  auf  einer  Unrähigkeit  oder  geringe* 
ren  Fähigkeit^  zu  wandern,  sondern  auf  dem  Umstände  be- 
ruht, dab  die  an  dem  positiven  Pole  ausgeschiedenen  An- 
theile  der  Säure  in  den  Kreis  der  Zersetzung  immer  wieder 
zurücktreten  können.  Dieselbe  Eigenschaft  führt  zu  dem- 
selben Ergebnisse  bei  den  im  Wasser  auflöslichen  Salzbasen. 

Die  schweren  Metalle,  wie  Zink,  Eisen,  Kupfer,  werden 
aus  ihren  neutralen  Lösungen  durch  die  Eleclrolyse  voll- 
ständig entfernt.  Gleichwohl  scheinen  auch  diese  mit  der 
durch  die  Flüssigkeit  fortschreitenden  Electricität  nicht  glei- 
chen Schritt  halten  zu  können.  Ich  werde  in  dem  Folgen- 
den zu  beweisen  versuchen,  dafs  in  allen  solchen  Fällen  die 
Leitung  der  Electricität  nur  theilweise  durch  die  Metalle, 
tbeilweise  aber  auch  durch  WasserstolT  geschieht. 

Bei  der  Electrolyse  eines  sauren  Salzes,  z.  B.  des  sauren 
schwefelsauren  Kupfers,  leuchtet  diefs  sogleich  ein.  Da 
Schwefelsäure  einer  der  besten  Leiter  unter  den  Flüssigkex- 
ten  ist,  da  das  Leitungsvermögen  der  Kupferlösung  durch 
Zusatz  von  Schwefeiaäure  alsbald  aufiallend  verbessert  wird, 
so  müfste  es  in  hohem  Grade  überraschen,  wenn  nicht  der 
durch  saures  schwefelsaures  Kupfer  geleitete  Strom  vorzugs- 
weise Schwefelsäure  zersetzen  sollte.    Dars  dessenungeachtet 

* 

aus  concenirirten  Lösungen  und  bei  nicht  allzugrofser  Strom- 
stärke oder  richtiger  Stromdichte  nur  Kupfer  ausgefällt  wird, 
findet  in  der  desoxydirenden  Eigenschaft  des  Wassersloflb 
im  Erzeugungszustande  seine  Erkläniiqf. 

Läfst  man  die  Stromdichte  allmälig  zunehmen ,  sei  es 
durch  Verkleinerung  der  Oberfläehe  des  Pols,  sei  es  durch 
Verstärkung  des  Stroms,  so  wird  der  anfangs  feste,  rein 
^the  Kupferabsafz  allmälig  lockerer,  schwammig  und  dunkler 
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gefärbt;  zwischen  dieser  porösen  Kupferroasse  bemerlct  man 
einzelne  Gasblasen,  und  endlich,  zngleich  mil  dem  fortdauern- 
den Kupferabsatzei  eine  mehr  oder  weniger  lebhafte  Gasent- 
wicklung. Bei  dem  rascher  vor  sich  gehenden  Zersetzungs- 
processe  fehlte  also  dem  Wasserstoff  die  zu  einer  vollslän- 
digeren  Reduction  des  Kupfers  ndthige  Zeit. 

Neutraler  Kupfervitriol  zwischen  Platinelectroden  bleibt 
nar  kurze  Zeit  neutral.  Selbst  wenn  die  Zersetzung  in  ge- 
trennten Zellen  oder  in  einem  umgekehrten  Heberrohr  vor 
sich  geht,  dringt  die  Sfture,  wie  diefs  Magnus  und  auch 
Wiedemann  thatsMchlich  festgestellt  haben,  nach  und  nach 
gegen  den  negativen  Pol  vor.  Dieses  Auftreten  von  freier 
Siure  in  immer  weiterem  Abstände  vom  positiven  Pole  beruht 
auf  demselben  Grunde,  der  weiter  oben  für  die  gleiche  Er- 
scheinung bei  dem  Glaubersalze  geltend  gemacht  wurde, 
und  ist  also  ein  directer  Beweis  für  die  Theilnahme  der 
Siure  an  der  Leitung  der  Electricität  durch  die  flüssige  Masse. 
Die  Menge  der  vom  positiven  gegen  den  negativen  Pol  fort- 
rückenden Kupferalome  mufs  folglich  wShrend  des  Portganges 
der  Electrolyse  mehr  und  mehr  abnehmen.  Wenn  man  als 
positive  Electrode  ein  Kupferblech  verwendet,  wird  die  Aus- 
scheidung von  freier  Säure  verhindert  Die  Menge  des  fort- 
geführten Kupfers  vermehrt  sich  dann,  wie  Wiedemann 
gefunden  hat,  aufs  Doppelte,  von  18  bis  zu  36  pG.  vom 
Aequivalente  der  bewegten  Electricität. 

So  deutlich  aus  diesen  Zahlen  der  Einflufs  der  freien 
Säure  hervorgeht,  so  sieht  man  doch  zugleich,  dafs  selbst 
unter  den  günstigsten  Umständen  die  Bewegung  der  Kupfer- 
atome weit  hinter  derjenigen  zurückbleibt,  welche  einer 
ausscblie&lichen  Betheiligong  des  Kupfers  an  der  Leitung  der 
positiven  Electricität  entsprechen  würde.  Uebrigens  folgt 
dieCs   schon   ans   dem  Umstände,    dafs   die  Kupferlösung  in 
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der  Umgebung'  der  positiTen  Eupferelectrode  sich  concenfrirt, 
dagegen  in  der  Nfifae  der  negativen  Electrode  ärmer  an  Kupfer 
wird. 

Die  Erklärung  dieses  Verhallens  glaube  ich  in  der  An- 
nahme zu  finden,  dafs  in  der  Lösung  des  Kupfersalzes,  die 
für  eine  neutrale  Flüssigkeit  im  eigentlichen  Sinne  denn  doch 
nicht  gellen  kann,  Kupferoxyd  und  Schwefelsäure  mehr  oder 
weniger  als  selbstständige  Verbindungen  sich  in  die  Fortlei- 
tung der  Electricität  theilen«  Wasserstoff,  welcher  hiernach 
am  negativen  Pole  entwickelt  werden  müfste  und  auch  wirk- 
lich ausgeschieden  wird,  kann  nicht  zum  Vorschein  kommen, 
weil  er,  bei  genügender  Concentration  der  Lösung,  im 
Augenblicke  der  Erzeugung  sein  Aequivalent  Kupfer  aus- 
fällt. Hierdurch  nun  verschwindet  Schwefelsäure  aus  der 
Nähe  des  negativen  Pols,  ohne  dafs  eine  verhnltnifs- 
mäfsige  Menge  Kupfer  den  positiven  Pol  zu  verlassen 
braucht. 

In  verdünnten  Lösungen  des  neutralen  schwefelsauren 
Kupfers  läfst  sieh  diese  doppelte  Zerseizungsweise  aufs  Un- 
zweideutigste beobachten. 

Als  die  neutrale  Lösung  in  einem  doppeltschenkeligen 
Rohr,  unter  Anwendung  eines  Kupferblechs  als  positiver 
Electrode,  der  Einwirkung  einer  Kette  von  15  Paaren  so 
lange  unterworfen  worden  war,  bis  die  Flüssigkeit  in  der 
Umgebung  der  negativen  Platinelectrode  fast  farblos  wurde, 
so  trat  ein  Zeitpunkt  ein,  da  der  Kupferabsatz  zwar  fortdauerte, 
aber  zugleich  etwas  Gas  erschien.  Die  Gasentwickelung  nahm 
dann  rasch  zu,  und  bald  wurde  neben  einer  geringen  Menge 
metallischen  Kupfers  vorzugsweise  Kupferoxydhydrat  aus- 
gesdiiedeo,  womit  sich  der  Raum   in  der  Umgebung   der 
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Electrode  gans  anrülltek  Daroh  frühere  Versuche*}  halle 
ich  bereits  gefunden,  dafs  die  Summe  des  abgeselzten  Metall« 
und  des  Gases  ein  Aeqnivaleni  sind  für  die  «ersetzende 
Kraft  des  Stroms;  das  Kupferoxyd  konnte  also  nur  durch 
die  Eleclrolysirung  und  Portwanderung  seines  Auflösungs- 
mittels,  der  Säure,  entstanden  sein. 

Wenn  man  die  Kette  bis  auf  zwei  Paare  yerminderte, 
so  erschienen  an  dem  zuvor  gereinigten  Platindrahte  «war 
immer  noch  einige  Gasblasen,  aber  es  wurde  aus  derselben 
▼erdünnten  Lösung  wie  vorher  nur  Kupfer  und  kein  Kupfer- 
oxydhydrat ausgerdllt.  Durch  Verstärkung  der  Kette  wurde 
alsbald  auch  von  dem  letzteren  wieder  erhalten. 

Wenn  man  nur  die  Spitze  eines  feinen  Platindrahls  als 
negativen  Pol  in  die  Kupferlösung  tauchte,  so  zeigte  sicli 
auch  bei  mäfsigerer  Verdünnung  als  vorher  Gas  und  Kupfer- 
oxydhydrat neben  Kupfer.  In  dem  Hafse,  als  die  schwammige 
Masse  des  letzteren  sich  vergröfserte,  verminderte  sich  aber 
sehr  bald  die  Gas-  und  Oxydbildung. 

Diese  bei  Anwendung  verdünnter  Lösungen  gemachten 
Erfahrungen  betrachte  ich  als  sehr  geeignet  zur  Unterstützung 
der  vorher  gestellten  Annahme  :  dafs  die  immer  nur  unvoll- 
kommen neutralen  Auflösungen  der  Salze  schwerer  Metalle 
bei  jeder  Concentralion  sich  gegen  den  electrischen  Strom 
wie  Auflösungen  von  Oxyden  in  Säuren  verbalten.  Giebt 
man  diese  Folgerung  zu,  so  erklärt  sich  das  Zurückbleiben 
des  Kupfers  bei  der  electrolytischen  Wanderung  der  Elemente 
des  Kupfervitriols  ohne  Schwierigkeit.  Man  sieht ,  dafs  es 
nur  darauf  beruht,   dafs  das  Kupfer  in  der  betreffenden  Lö- 
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sung  nicht  der  einzige  und  wahrscheinlich  nicht  einmal  der 
hauptsächlichste  Träger  ist  für  die  Fortführung  des  positiven 
Fluidums  vom  positiven  zum  negativen  Fol. 

In  der  vorliegenden  Abhandlung,  wenn  wir  die  Resultate 
derselben  kurz  zusammenfassen,  wird  dargetban  : 

1)  Die  zuerst  von  Daniell  gegebene  Anschauungsweise, 
dafs  die  Salze  durch  den  electrischen  Strom  in  eine  metalli- 
sche Grundlage  und  in  einen  einfachen  oder  auch  zusammen- 
gesetzten Salzbilder  gespalten  werden,  entspricht  der  gröfse- 
ren  Mehrzahl  der  Zersetzungserscheinungen  unmittelbar  und 
steht  mit  keiner  einzigen  bis  jetzt  untersuchten  im  Wider- 
spruche. Sie  ist  aufserdem  unentbehrlich^  um  die  Electrolyse 
der  Salze  mit  dem  F ara da y' sehen  Gesetze  in  Uebereln- 
Stimmung  zu  bringen. 

2)  Wenn  eine  Flüssigkeit^  durch  die  der  electrische  Strom 
geht,  mehrere  Electrolyte  enthält,  so  betheiligen  sie  sich 
alle,  nach  Mafsgabe  ihres  Leitungsvermögens,  an  der  Fort- 
pflanzung des  electrischen  Fluidums,  und  alle,  so  weit  sie 
leiten,  beBnden  sich  im  Zustande  fortschreitender  Zersetzung. 

3}  Die  electrolytische  Wanderung  der  Bestandlheile 
flüssiger  Verbindungen  ist  unzertrennlich  von  der  Leitung 
der  Electricität  durch  diese  Flüssigkeiten,  und  hält  mit  der- 
selben gleichen  Schritt 

4)  Die  Volta'sche  Theorie  mit  der  von  Fe  ebner  ge- 
gebenen Ergänzung  ist  ausreichend  zur  Erklärung  aller  bis 
jetzt  wohl  untersuchten,  electrisch-chemischen  Zersetzungs- 
erscheinungen. 
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Einige  Bemerkangen  zu  der  von  A.Kekul6  ver- 
öffentlichten Abhandlung  ,,Ueber  die  s.  g.  gepaarten 
Verbindungen  und  die  Theorie  der  mehratomigen 

Radicale^^ ; 

von  H.  Lmprieht 


Bd.  GIV,  S.  129  dieser  Annalen  veröffentlichte  Kekul« 
einige  Bruchstücke  aus  einer  Betrachtungsweise  der  chemi- 
schen Verbindungen^  die  über  manche  Beziehungen  derselben 
klarere  Vorstellungen  geben  soll,  als  die  seither  gebräuch- 
lichen es  thun.  Veranlafst  wurde  er  zu  diesen  Miltheilun- 
gen  durch  Arbeiten  über  die  Constitution  der  Sulfosäuren, 
die  Yon  Mendius,  t.  Dslar  und  mir  in  letzter  Zeit  aus- 
geflibrl  sind.  Eine  ausführliche  Kritik  dieser  Anschauungs- 
weise, von  der  auch  nur  einige  Bruchstücke  mitgetheilt  sind, 
will  ich  hier  nicht  geben;  ich  beziehe  mich  auf  dieselbe  nur 
so  weit,  als  sie  auf  die  von  uns  publicirten  Abhandlungen 
Bezug  hat. 

Wenn  Kekulö  (S.  131}  sagt  :  „Ich  sehe  nicht  ein, 
worin  die  Vorzüge  einer  solchen  Anschauungsweise  fnämlich 
die  Sulfosäuren,  wie  v.  Uslar  und  ich  es  thun,  als  Substi- 
tuüonsproducte  zu  betrachten}  —  die  zudem  im  Wesent- 
lichen nichts  weiter  ist  als  eine  Wiederholung  der  Ansichten, 
die  Gerhardt  und  Chancel  1852  zuerst  mittheilten  und 
die  Gerhardt  seitdem  in  seinem  Traitö  ausführlicher  ent- 
wickelte  —  bestehen^,  so  könnte  diefs  den,  der  nicht  die 
Abhandlung  von  v.  Uslar  und  mir  zur  Hand  hat,  glauben 
lassen,  dafs  wir  die  Ansichten  Gerhard t's  als  von  uns 
herrührend  mittheilten.  Wie  weit  wir  davon  entfernt  waren, 
leuchtet  ein,  wenn  man  in  unserer  Abhandlung  (diese  An- 
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naien  Bd.  GII,  S.  247)  nachsieht  ^  wo  geschrieben  steht  : 
„Nach  den  neuesten  Untersuchungen  von  Gerhardt,  Chaneel 
und  Cbiozza  über  die  Sulfophenylsäure ,  so  wie  von  HoC- 
mann  und  Bück  ton  über  mehrere  Sulfo-  und  Disulfosäuren, 
und  endlich  nach  den  Abhandlungen  Gerhardts  über  diese 
Verbindungen,  sollte  man  es  für  überflüssig  halten,  denselben 
Gegenstand  noch  einmal  einer  Besprechung  zu  unterwerfen; 
wenn  man  aber  nichtsdestoweniger  diese  Säuren  noch  heute 
als  gepaarte  Verbindungen  der  Schwefelsäure,  Unterschwefel- 
säure, schwefligen  Säure  u.  s.  w.  aufgeführt  findet,  so  wird 
das  Unternehmen  dadurch  entschuldigt  sein.^ 

Der  Zweck  der  von  v.  Uslar  und  mir  ausgeführten  Un- 
tersuchung der  Sulfobenzoesaure  war  zunächst,  nachzuweisen, 
dafs  die  Sulfosauren  in  eine  Gruppe  mit  den  Substitutions- 
producten  gebracht  werden  müssen,  über  deren  Constitution 
und  Eigenschaften  schon  verhältnifsmäfaig  viel  bekannt  ist. 
Wir  suchten  den  Beweis  auf  die  Weise  zu  liefern,  dafs  wir 
das  in  der  zweibasischen  Sulfobenzoesaure  angenommene 
Radicnl  014(14(8204)02  in  alle  Tür  die  zweibasischen  Säuren 
characterislischen  Verbindungen  einführten.  Femer  war  un- 
sere Absicht,  A\e  Zersetzungsproducte  der  Sulfosauren  zu 
Studiren ;  von  diesem  Theil  der  Arbeit  haben  wir  bis  jetzt 
nur  etwas  veröflentlicht ,  nämlich  die  Zersetzung  des  Sulfo- 
benzoylchlorürs  in  höherer  Temperatur,  wobei  das  Ghlorür 
der  Chlorbenzoesäure  auftritt.  —  Die  gleichzeitig  von  Hen- 
dius  in  meinem  Laboratorium  ausgeführte  Untersuchung  der 
Sulfosalieylsäure  sollte  einen  neuen  Beweis  für  die  zwei- 
basische Natur  der  Salicylsäure  liefern.  Da  das  bekannte 
Gesetz  der  Basicität  s.  g.  gepaarter  Verbindungen  und  Sub«> 
stilutionsproducte,  B  =  b  +  b'  —  (n  —  1),  sich  bisher  über- 
all bewahrheitete,  hätte  die  Sulfosalieylsäure  dreibasisch  sein 
müssen,  wenn  die  Salicyl«äure  zweibasisch  war.  Das  uner- 
wartete Resultat,  die  Sulfosalieylsäure  zweibasisch  zu  finden, 
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lehrte,  dab  bei  der  Salicyfeäare  bis  jetst  unerUärliche  Y«r« 
bliltnisse  Torkoinmen,  deren  Deoiung  neue  experimeBtelle 
DntersQchongen  dieser  Säare  nölhig  machen. 

Ich  gehe  nun  sur  Besprechung  derjenigen  von  Kekuli 
mitgeiheilten  Bruchstücke  seiner  Anschauungsweise  über, 
weiche  zeigen  sollen  :  ^dars  selbst  diese  complicirt  zasam- 
mengesetzten  (3.  g.  gepaarten)  Verbindungen,  f&r  die  man 
bisher  Separathypothesen  nöthig  hielt,  in  derselben  Weise 
anfgefaCst  werden  können,  wie  die  übrigen ,  und  dafs  eine 
und  dieselbe  Anschaui^ngsweise  auf  alle  chemischen  Verbin- 
dungen anwendbar  ist""  (S.  129).  —  Kekul6  hält  es  für 
unnölhig,  auf  eine  Wiederholung  and  Kritik  der  natürlicher- 
weise schwankenden  Ansichten  über  die  gepaarten  Verbin- 
dungen einzugehen,  er  constatirt  vielmehr  einfach  die  That- 
sache  :  ,,die  s.  g.  gepaarten  Verbindungen  sind  nicht  anders 
zusammengesetzt,  wie  die  übrigen  chemischen  Verbindungen ; 
sie  können  in  derselben  Weise  auf  Typen  bezogen  werden, 
iu  welchen  H  yertreien  ist  durch  Radicale;  sie  folgen  in 
Bezug  auf  Bildung  und  Sättigungsvermdgen  denselben  Ge- 
setzen, die  für  alle  chemische  Verbindungen  gültig  sind^ 
CS.  139). 

Dieses  sind  genau  dieselben  Ansichten,  die  wir  you  den 
gepaarten  Verbindungen  hegen  und  in  unserer  Abhandlung 
ausgesprochen  haben.  Nach  den  bisher  von  den  gepaarten 
Verbindungen  gegebenen  Definitionen  leuchtet  ein  (S.  244)  : 
ydafs  nicht  eine  besondere  Gruppe  von  Körpern  dazu  ge- 
rechnel  werden  mtfs,  sondern  fast  alle  organische  Verbin- 
dungen TBL.  s«  w.^;  ferner  (S.  245)  :  5,fassen  wir  die  Grup*- 
pirung  der  Elemente  in  den  organischen  Verbindungen  ins 
Auge  —  die  aber  immer  hypothetisch  für  uns  bleibt,  da  wir 
mur  miltelbar  aus  der  Bildung  und  Zersetzung  der  Körper 
darauf  scÜiefsen  können  -*-,  so  könnte  man  die  Salze  und 
Aether  von  den  übrigen  trennen^  (aus  Gründen,  die  S.  245 
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angegeben  sind) ;  ^legl  man  (S.  246)  den  hervorgehobenen 
Unterschieden  nichl  so  grobe  Wichligkeit  bei,  am  hinreichend 
Grund  zu  dieser  Trennung  zu  geben,  so  isl  es  schwer,  über* 
haopt  Gründe  fär  dieselbe  zu  finden.^ 

Wenn  also  auch  in  den  Ansichten  über  gepaarte  Ver- 
bindungen zwischen  uns  grofse  Uebereinstimmung  herrscht, 
so  ist  doch  die  Methode  der  Beweisführung  eine  andere  : 
Kekul6  begnügt  sich  damit,  den  Beweis  nur  in  theoretischen 
Betrachtungen  zu  finden ,  wir  haben  ihn  aufserdem  auf  dem 
Wege  des  Experiments  gesucht. 

Kekulö  betrachtet  die  Radicale  (S.  143)  als  die  bei 
einer  bestimmten  Zersetzung  gerade  unangegriffen  bleibenden 
Reste.  „In  ein  und  derselben  Substanz  kann  also,  je  nach- 
dem ein  gröfserer  oder  geringerer  Theil  der  Atomgruppe 
angegriiTen  wird,  ein  kleineres  oder  gröfseres  Radical  ange- 
nommen werden."^     Nach   ihm   erhält    die  Sulfobenzolsäure 

die  Formel  ^«g<^^^>J0^  da  die  Gnq>pe  ^eHsSO»  unzersetsl 

bleibt,  wenn  z.  B.  Phosphorpentachlorid  auf  die  Säure  einwirkt. 
„Die  Entstehung  der  Säure  aus  Benzol  und  Schwefelsäure  dage- 
gen zeigt  uns,  dafs  die  vorher  als  Radical  erscheinende  Atom- 
gruppe zwei  verschiedene  Radicale  enthält,  so  dafs  die  For- 
mel der  Sulfobenzolsäure  : 

Die  Annahme. neuer  (complicirt  zusammengesetzter)  Ra-* 
dicale  in  Verbindungen  der  Art  ist  also  eben  so  berechtigt 
und  z&gleich  eben  so  einseilig,  wie  die  Theorie  der  Wasser- 
stoffsäuren; sie  berücksichtigt  Eine  Art  von  Zersetzungen 
und  trägt  dabei  anderen,  offenbar  eben  so  berechtigten  Meta- 
morphosen keine  Rechnung^  (S.  144). 
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Die  ziemlich  eilgemein  angenommene  Definition  der  Ra* 
dicale  spricht  Kopp*}  folgendermafsen  aus  :  „Ein  zusam- 
mengfesetztes  Radical  ist  ein  Ciomplex  von  Atomen,  welcher 
ßhig  ist  in  Verbindungen  einzugehen,  welcher  bei  nidht  zu 
tief  eingreifenden  Zersetzungen  dieser  Verbindungen,  einem 
Elemente  analog,  in  neue  Verbindungen  übergeht,  und  wel- 
cher aUen  seinen  Verbindungen  einen  bestimmten  Character 
mittheih,  wie  z.  B.  dafs  aus  allen  eine  bestimmte  Substanz 
rieh  darsteOen  lasse.^ 

Wir  nehmen  in  der  Sulfobenzolsäure  das  Radical 
€eH5S9t ,  in  der  Sulfobenzoäsäure  67H4S08 ,  in  der  Essig- 
sfiore  G^HsO  an,  weil  wir  diesen  Atomcoraplex  in  den  Salzen, 
Aethem,  Chlorttren,  Amiden  u.  s.  w.  wieder  finden ;  bei  tiefer 
eingreifenden  Zersetzungen,  oder  wenn  wir  gewisse  Bildun- 
gen von  Verbindungen  berücksichtigen,  zeigt  sich  uns,  dab 
diese  Radicale  wieder  aus  anderen  Radicalen  zusammenge- 
setzt sind;  so  können  wir  in  der  Sulfobenzolsäure  GSs  QRd 
SO9 ,  in  der  SolfobenzoäsXure  GiRfi^  und  SOs ,  in  der  Es- 
sigsäure GB$  und  60  wahrnehmen.  Wenn  es  die  gerade 
zu  erklärende  Metamorphose  erfordert,  oder  auch  woU  sonst, 
wenn  es  ohne  zu  grofse  Ausdehnung  der  Formel,  welche 
der  Uebersichllichkeit  nachtheiHg  ist,  geschehen  kann,  drü- 
cken wir  auch  in  der  Schreibweise  der  Formel  diese  Gruppi- 
rung  rni  Radical  aus,  z.  B.  GeHsCSOs),  GrH^C&OOO,  «CGHs^a 
— ^  Es  ist  also  nur  eine  Zweckmäfsigkeitsfrage ,  ob  man  die 
fm  Radical  angenommenen  näheren  Bestandtheile  in  der 
Formel  markiren  will ,  oder  nicht ,  und  eben  so  ist  es 
ziemlich  gleichgültig,  durch  welche  Schreibweise  man  diesen 
Zweck  erreicht;  die  wird  die  beste  sein,  welche  am 
wenigsten    leicht   mifsverstanden    wird   und    am   wenigsten 


*)  Lehrbach  der  phyiikalifcben  und  theoretischen  Chemie  von  Koppi 
B«ff  ud  Zamminer,  S.  83)2. 
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Ramn  einnimmt.      In   im  Sehreibwenie   der  Formeb  liegt 
aber  der  wesentliche  Unterschied  zwischen   den  Ansichten 

Kokolö*s  und  unseren»   denn  was  jener  &^s|0    schreibt, 

bezeichnen  wir  ^^'^CS^Oje, 

Bezeichnet  Eek^uli  unsere  Annahme  complicirt  sastm* 
mengesetzter  Radicale  einseitig ,  weil  sie  nar  eine  Art  von 
Zersetzung  berücksichtigt  und  dabei  anderen  offenbar  eben  so 
berechtigten  Metamorphosen  keine  Rechnung  trägt,  so  sind 
wir  ganz  seiner  Ansicht ;  sie  eoUen  Aet  auch  nur  die  Atom- 
gruppe andeuten,  welche  hei  den  eon  um  dargestdlten  Ver^ 
hmdufigen  sich  als  untheilbares  Ganzes  verhielt;  aus  dem- 
selben Grunde  aber  nimmt  Kekulö  in  der  Sulfobenzolsiure 
das  Badical  €eH5&0s  an. 

Nach  der  von  v.  Uslar  und  mir  vertheidigten  Ansicht 
soll,  wie  Kekuli  S.i32  sagt,  unerklärt  bleiben,  dafs  durch 
Substitution  von  Sfii  an  die  Stelle  von  fi  aus  der  einbasi- 
schen Essigsflure  die  zweibasische  Sulfoessigsflure ,  aus  der 
einbasischen  Benzodsflure  die  zweibasische  Sulfobenzol^sflure 
entsteht. 

Nach  unserer  Ansicht  sind  die  Snifostturen  Substitu- 
tionsprodncte ;  in  unserer  Abhandlung  sprechen  wir  S.  246 
Und  247  aus,  dafs  das  Basicitillsgesets  auch  auf  Substitutiona- 
prodncte  Anwendung  finde  und  aus  diesem  Gesetz  folgt  die 
zweibasische  Natur  der  Sulfoessigsäure  und  Sulfobenzoäsflura 
Wie  also  nach  unserer  Ansicht  die  zweibasische  Natur  der 
erwähnten  Sulfosfiuren  unerUfirt  bleiben  soll,  i^t  nicht  recht 
einzusehen ,  mit  unserer  Ansicht  ist  vieknehr  eine  andere 
Basicitfit  der  Sfluren  ganz  unverträglich.  —  Wir  haben  in 
unserer  Abhandlung  über  die  Sulfobenzoäsäure  uns  absicht- 
lich über  den  inneren  Vorgang,  der  bei  Bildung  dieser  secun- 
dären  Radicale  anzunehmen  ist,  nicht  weiter  ausgesprochen, 
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weü  hienaf  Me.ndius  ia  der  PubUcation  seiner  gleich- 
leitig  MWgeTdhrieii  Arbeil  ttber  die  Sulfosalicylsfture  näher 
einging.  Ebe  ieh  aber  die  von  ihm  gegebene  Erklärung  hier 
als  die  auch  von  mir  adoptirte  anrühre,  mufs  die  von  Ke- 
knlö  S.  13i  gemachte  Bemerkung,  weiche ,  mir  dazu  das 
Recht  abzaaprechen  scheint  :  „dafs  Mendius  gerade  die 
Säuren,  welche  man  nach  Limpricht  und  v.  Uslar  nicht 
da  gepaarte  betrachten  darf,  als  gepaart  bezeichnet^ ,  der 
Wahrheit  gemäfs  dahin  abgeändert  werden ,  dafs  wir  — 
V.  Uslar  und  Limpricht  —  uns  aussprachen ,  man  kdnne 
d(n  Ausdruck  „gepaarte  Verbindungen^  ganz  fallen  lassen, 
mefm  9dehi  die  Gntppiruiig  der  EUmenie  in  dem  crgankchen 
Verbuubmgen  mafsg^end  sein  $oüe;  ertheile  man  dieser  Grup- 
pimng  ein  Stimmrecht ,  so  könnten  die  Verbindungen ,  bei 
deres  Bildung  das  Radical  selbst  verändert  wird,  als  gepaarte 
von  denen  unterschieden  werden,  bei  deren  Bildung  das  Ra- 
dical unberührt  bleibe  (S.  245).  Mendius  (S.  68}  legt 
nun  dieser  Gruppirung  der  Elemente  Gewicht  bei  und  nennt 
gepaarte  Verbindungen  die,  in  welchen  das  Radical  aus  ein- 
facheren Radicalen  gebildet  ist. 

Von  den  Sulfosäuren  speciell  bemerkt  Mendius(S.  73)  : 
,Der  innere  Vargaing  bei  Bildung  des  gepaarten  Radicals  ist 
aoch  hier  als  eine  SubetUutum  aufzufassen.  Diese  ist  indes- 
sen dadurch  ganz  eigenlhümlich ,  dafs  an  die  Stelle  von 
I  Aeq.  H  im  Radical  der  organischen  Verbindung  das  Ra- 
dical einer  zweibasischen  Säure  tritt,  welches  2  At.  H  äqui- 
valent ist.^  Ferner  bemerkt  er  ttber  die  Basicilät  (S.  73 
und  74)  :  «Bei  den  gepaarten  Säuren  stimmt  die  experimen- 
tell gefundene  Basicität  mit  der  berechneten  in  allen  näher 
untersuchten  Fällen  tiberein.  Ich  glaube  aber  auch,  es  läfst 
sich  nach  den  Ausführungen  ttber  den  Entstehungsvorgang 
derselben  die  Noth wendigkeit  dieser  Gesetzmäfsigkeit  un- 
mittelbar schKefsea.    Bei  den  Nitro-  u.  s.  w.  Säuren  und 
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organischen  Doppehlluren ,  wo  eine  gewöhnliche  Substitotion 
anzunehmen  ist,  kann  die  Baskität  des  die  SabsUtntion  er- 
leidenden Säureradicals,  oder,  was  dasselbe  bedeutet,  dessen 
Aequivalent  im  Verhftltnirs  zu  H  nicht  geändert  werden,  da 
ja  gleichwerthige  Bestandtheile  sich  gewissermarsen  einlösen. 
Bei  den  übrigen ,  fQr  die  sich  die  Solfosfiuren  als  Repräsen- 
tanten aufstellen  lassen,  mufs  aber,  wenn  für  \  At.  Wasser- 
stoff des  organischen  Radicals  ein  Sänreradical ,  Äquivalent 
2  At.  Wasserstoff,  eintritt,  nothwendig  dessen  Aequivalent 
in  acidem  Wasserstoff,  d.  h.  die  Basicitttt  um  1  erhöht  wei^ 
den.^  Will  man  nun  dieser  Anschauungsweise ,  die  erklärt, 
warum  aus  der  einbasischen  EssigslHire  und  Benzoösäare 
durch  Eintritt  von  S%Oi  für  H  zweibasische  SSuren  entstehen, 
und   den  Formeln,    welche  demgemäfs   diese   zweibasischen 

Säuren  als  Substitutionsproducte  hinstellen,  ^^»(S^O^je^ 

und  ^u*^  ^J    jOj,  den  Vorzug  geben,  oder  der  Anschan- 

ungsweise  Ke knie's,  das  ist  Geschmacksache.    Unsere  Por- 

mein  beziehen  sich  auf  die  schon  eingeführten  Typen  iT^f^i» 

sie  sondern  das  Radical ,  welches  bei  nicht  zu  tief  eingrei- 
fenden Zersetzungen  den  Angriffspunkt  bildet,  und  deuten 
zugleich  dessen  Entstehung  durch  Substitution  an.  KekuI6 
benutzt  zur  Ableitung  dieser  Verbindungen  compliclrte 
Typen,  z.  B.  : 


H 

Salfoessigtfiare 

« 

SalfobenxoMare. 

Er  behauptet  ganz  richtig  (S.  132),  die  Ansiditen  von 
endius  geben  keine  Vorstellung  davon,  warum  die  Salfo- 
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g«licytoiiire  moetbaeiBA  und  nicht  'dreibatkeik  ist.  —  Es  ist 
das  Verdienst  Mendius',  durch  Versuche  bewiesen  zu  haben, 
dafs  die  Sulfosalicylsäare  zweibasisch  ist;  nach  allen  bisher!» 
gen  Erfahrungen  halte  sie  dreibasisch  sein  müssen.  M  en- 
dius  ist  weit  entfernt^  wegen  dieser  einzigen  von  ihm  ent- 
deckten Ausnahme  von  dem  Gesetz  der  Basicität  letzteres 
anzutasten,  vielmehr  sucht  er  den  Grund  in  noch  uner- 
forschten Verhältnissen  der  Salicylsänre. —  Wie  erklärt  nun 
K  ek  Q 1 6  die  zweibasische  Natur  der  Snlfosalicybliure  ?  Er 
stellt  för  ne  einen  neuen  compUcirten  Typus  auf  : 

^»^  H,  je 

Snlfof  alicykaore 

der  allerdings  ausdrückt,  was  durch  Versuche  bewiesen  ist, 
nämlich  die  Sulfosalicylsäute  zweibasisch  erscheinen  läfst. 
Nachdem  dieses  Factum  festgestellt  war,  war  natürlich  Nichts 
leichter,  als  eine  solche  Formel  zu  «finden,  und  es  hat  Men- 
dius  gewifs  die  geringste  Mühe  bei  seiner  ganzen  Arbeit 
gemacht,  das  Reisoltat  derselben  durch  die  Formel  : 
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wiederzugeben. 

Die  noch  nicht  gelöste  Schwierigkeit  liegt  jedoch  darin, 
den  Grund  zu  finden ,  warum  durch  Einwirkung  der  zwei- 
basischen Schwefelsäure  auf  die  zweibasische  Salicylsäure  ekie 
zweibasische  Sulfosäure  entsteht,  während  nach  dem  Stand 
unserer  Kenntnisse  eine  dreibasische  Sulfosäure,  wie  k.  B. 
bei  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  die  zweibasische  Bern- 
steinsänre,  sich  hätte  bilden  müssen. 

Kekdlö  schliefst  seine  Abhandlung  mit  der  Bemerkung, 
dafs  es  n&thig  ist,  nicht  da  Gegensätze  zu  sehen,  wo  Analo- 
gieen  stattfinden,   und  hält  es  defshalb  fUr  unzulässig,  (ttr 
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dnsehie  Kdrpergnippeii  aiigschlierslich  die  eine,  (ttr  aadere  aus« 
gchlieCslich  die  andere Darsiellangsweise  2u  gebrauchen  und  so 
offenbare  Analogieen  in  verschiedener  Weise  auszudrttclcen. 

Die  Analogie  findet  nicht  in  dem  Verhalten  der  Schwe- 
felsHure  zur  SaUcylsüare  und  su  den  übrigen  organischen 
Süuren  statt;  auch  KekuU  hat  mit  der  Aufstellung  einer 
Formel,  welche  die  SutfosalicylsSure  zweibasisch  erscheinen 
ttfsty  keineswegs  hier  eine  Analogie  nachgewiesen;  v.  Uslar 
und  ich  haben  aber  gerade  das  Ziel  vor  Augen  gehabt,  die 
Analogie  in  den  Verbindungsverbältnissen  bei  den  Sulfosämren 
und  übrigen  organischen  Säuren  zu  beweisen»  und  sind  ent- 
schieden dagegen  aufgetreten,  dafs  man  jene  noch  fernerhin 
als  gepaarte  Schwefelsäure,  Unterschwefelsäure  u.  s.  w.  auf- 
führe. 

Die  Chemie  ist  heutzutage  in  ihrer  Entwickcbing  so 
weit  vorgeschritten,  dafs  man  mit  gröfster  Wahrscheinlich- 
keit die  Constitution  vieler  Verbindungen  feststellen  und 
eine  grofse  Anzahl  Erscheinungen  vorhersagen  kann.  Theo- 
retische Speculationen  sind  sicher  von  aufserordenllicher 
Wichtigkeit,  denn  sie  geben  uns  Andeutung,  in  welcher 
Richtung  Versuche  anzustellen  sind.  Kekul^'s  Anschauungs- 
weise, wenn  sie  auch  in  sehr  nahem  Zusammenhange  mit  der 
von  den  meisten  Chemikern  adoptirten  steht,  zeigt  viele  Ver» 
bindnngen  von  einem  neuen  Gesichtspunkte  und  wnrd.  ohne 
Zweifel  für  die  Chemie  fruchtbringend  sein.  Ich  bin  daher 
weit  entfernt,  diese  Anschauungsweise  verwerfen  zu  wollen; 
nur  bezüglich  der  Art  und  Weise,  wie  er  sie  veröffentlichte 
—  sofern  Kekulö  in  seiner  Abhandlung  die  von  M  endius» 
V.  Uslar  und  mir  ausgesprochenen  Ansichten  über  dieSulfo* 
säuren  und  gepaarten  Säuren  höchst  unvollständig  wiedergiebt^ 
wo  es  sich  doch  darum  handelt,  in  wiefern  die  seinigen  zur 
Erklärung  der  Constitution  dieser  Gruppe  von  Körpern  voN 
sttgltcher  seien  — ,  glaube  ich,  mich  aussprechen  zu  müssen. 
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Ueber  die  regelmfifsigen  Abstände  der  Aequiralent- 

zahlen   der  sogenannten   einracfaen  Radicale.    Eine 

Redamation  gegenüber  Hrn.  Dumas^  Aequivalent- 

gewichten  der  einfachen  Köiper; 
von  Dr.  Max  PeUenkofer. 

In  dem  jüngst  erschienenen  Januarhefte  1858  dieser 
Annalen  steht  ein  den  Compt.  rend.  XLV,  708  entnommener 
Anfsatx  von  J.  Domas  über  die  Aeqnivalentzahlen  der  ein- 
fachen Körper.  Ich  habe  den  Ideengang  des  grofsen  Che« 
mikers  mit  ganz  besonderem  Interesse  verfolgt,  da  er  sich 
in  einer  Richtung  der  theorelischen  Chemie  bewegt,  welche 
auch  mich  einstens  beschäftigte  und  die  mich  in  hohem 
Grade  angesogen  hatte.  Leider  bat  es  die  Ungunst  der  Ver- 
hiltnisse  mir  nicht  gestattet,  in  der  mir  klar  vor  Augen  lia« 
genden  Bahn  fortzuarbeiten;  doch  fikUo  ich  micjh  dadurch 
einigermafsen  getröstet,  dafs  ich  bereits  vor  mehr  als  8  Mi- 
ren  die  nttmliche  Anschauung  von  der  Sache  *  hatte ,  als 
Duma 8  gegenwärtig.  Da  ich  meine  Ansichteq  hierttber  ia 
einer  Sitzung  der  mathematisch -physikalischen  ftlasse  der 
Hfinehener  Academie  der  Wissenschaften  am  13.  Januar  1850 
vorgetragen  habe,  und  dieser  Vortrag  in  den  MOnpheaer  Ge- 
lehrten Anzeigen  XXX,  S.  261  bis  272  auch  abgedruckt  ist, 
ao  wird  man  mir  es  nicht  als  Unbescheidenheit  aoslegea 
Unnen,  wenn  ich  selbst  gegenüber  einem  Koryphfien  der 
cbemischen  Wissenschaft,  auf  meine  frühere  Miitheilung  ver- 
weise, und  ihrem  Inhalte  entsprechend  die  Prioritfit  der  An- 
achauuBg  und  Auffiissung  des  Herrn  Dumas  für  mich  bean* 
aproche« 

Hier  folgt  ein  wörtlicher  Abdruck  meines  Vortrages  vom 
12.  Januar  1850  aus  dem  30.  Bande  der  Münchener  Gelehrten 
[en,  und  der  .Leser  möge  dann  selbst  urlheilen,   ob 
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Damals;  im  WesentUchen  nicht  genaa  das  NäBoliche  sagt, 
was  ich  vor  8  Jahren  gesagt  habe.  Ich  halte  die  Mittheilung 
des  ganzen  Vortrages  schon  aus  dem  Grunde  Tür  noth wendig, 
weä  er  bisher  in  kein  einziges  deutsches  Journal  der  Chemie 
ttbergegangeo  ist  : 


HathfiiAtlsch-physIkAlische  Klasse  der  kSnlgl.  bayrischen 

Academie  der  Wissenschaften. 

In   der  Silsang  an    12.  Januar  1850  las  Herr  Profecfor  Dr.  Max 
PetUnkofer  : 

neber  die  regehnäTlsigen  Abstände  der  Aequivalentsahlen 
der  Bogenaxmten  einfachen  Badicale. 

Seit  man  die  Atomgewichte  der  einfachen  Körper  fest* 
zustellen  bemüht  ist,  hat  die  Hypothese  an  den  durch  den 
directen  Versuch  sich  ergebenden  Zahlen,  welche  erfahmngs- 
gemäfs  auf  absolute  Genauigkeit  keinen  Anspruch  machen 
können,  zu  ciHTigiren  gestrebt.  Am  allgemeinsten  hat  sich 
die  Hypethese  yon  Front  verbreitet,  dafs  die  Aeqnivaleni- 
zahlen  aller  einfachen  Körper  (und  somit  auch  die  zusammen* 
gesetzten}  Multipla  der  Aequiyalentzahl  des  Wasserstoffes 
mit  ganzen  Zahlen  seien.  Es  kann  nicht  befremden,  wenn 
wir  diese  Hypethese  weit  verbreitet  und  tiefe  Wurzeln  fassen 
sehen,  sobald  man  bedenkt,  wie  wahrscheinlich  sie  durch 
viele  Beobachtungen,  die  damit  übereinstimmen,  werden 
mufete,  und  wie  anziehend  ulid  verführerisch  einfache  klare 
Gesetze  in  der  Natur  für  uns  sind.  Unerbittlich  hat  sidi 
Berzelius  dieser  Hypothese  gegenüber  gestellt  nnd  für 
das  Resultat  seiner  bewundernswürdigen  Geschicklichkeit  und 
Genauigkeit  im  Experimentiren  die  erste  Stelle  verlangt  Er 
hielt  nnerschütterlich  bis  zu  seinem  Tode  an  dem  Grundsätze 
fest  :  Keinö  Correction  an  den  Aequivatentgewichten  ist  er- 
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ianbty  wenn  sie  nicht  das  Resultat  des  Experimentes  fordert. 
Sein  Ansehen  hat  so  viel  gewirkt ,  dafs  über  zwanzig  Jahre 
lang  die  Aeqoivaientzahlen,  welche  auf  Berzelius*  Bxperi* 
menten  forsten,  in  der  ganzen  chemischen  Welt  als  fixe 
Gröfsen  geachtet  worden  sind.  Die  rasche  Ausbildung  der 
organischen  Chemie  machte  eine  Revision  der  Aequivalent- 
zahlen  derjenigen  Körper  nothwendig,  welche  bei  der  Zu- 
sammensetzung der  organischen  Stoffe  die  gröfste  Rolle 
spielen.  Berzelius  hatte  das  Aequivalent  des  Kohlenstoffs 
6,13  mal  grdfser  als  das  des  Wasserstoffes  festgesetzt,  Dumas 
und  Stafs  fanden  dasselbe  genau  6 mal  gröfser,  und  Liebig 
und  Redtenbacher,  die  einen  ganz  eigenthümlichen  und 
neuen  Weg  der  Untersuchung  betraten,  haben  sehr  nahe 
das  Resultat  von  Dumas  erhalten,  nftmlich  6,06.  Anstatt 
der  Zahl  8,01  für  Sauerstoff  wurde  die  gerade  Zahl  8,  an- 
statt 14,18  die  gerade  Zahl  14  fttr  den  Stickstoff  angenom- 
men, und  zwar  gleichfalls  auf  experimentelle  Gründe  gestützt. 
Der  Glaube  an  die  P'rout'sche  Hypothese  war  zwar  nie 
mehr  erloschen,  aber  dem  Ansehen  von  Berzelius  gegen- 
über wurde  er  wie  ein  Glaube  gepflegt,  dessen  öffentliches 
Bekenntnifs  noch  nicht  zeitgemttfs  ist  und  der  selbst  ge^ 
fllhrlich  werden  konnte;  nach  solchen  Erfolgen  aber  wagte 
man ,  auch  wieder  öffentlich  davon  zu  sprechen ,  man  ex- 
perfanentirte  dieser  Hypothese  zu  Gunsten,  man  fand  Zah- 
len, welche  meist  der  durch  Prout's  Hypothese  geforder- 
ten viel  näher  standen,  als  die  Berzelius 'sehen,  ja  oft 
mit  jenen  congruirten,  und  was  das  Wesentlichste  war,  Ber- 
zelius selbst  konnte  in  vielen  Fällen  nichts  Erhebliches 
gegen  die  Richtigkeit  der  Experimente  einwenden.  Erdmann 
und  Marchand  haben  vortreffliche  Untersuchungen  über 
mehrere  Aequivalentzahlen  ausgeführt,  und  die  meisten  der 
Front' sehen  Hypothese  sehr  genähert. 

Wo   das  Mittel  der  Versuche  nahezu  mit  der  Zahl  der 
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P roa fachen  Hypothose  zasammenfiel,  haben  sie  keinen  An- 
stand genommen«  diese  als  die  wahre  Zahl  anzunehmen  *}, 
denn  auch  sie  huldigen  der  Ansicht,  dafs  alle  Aequivalent^ 
lahlen  durch  ein  gemeinschaftliches  Band  zusammenhingen! 
obwohl  sie  sich  nicht  gerade  dahin  aussprechen,  dafs  sie 
damit  die  Pro ut 'sehe  Hypothese  meinen.  Berzelius  aber 
hat  sich  nie  mit  dem  Gedanken  befreunden  können;  er  hält 
die  Uebereinstimmung  für  etwas  Zuralliges,  und  ereifert  sich 
bei  jeder  Gelegenheit  gegen  das  „Multiplenfieber^,  wie  er 
es  halb  scherzend,  halb  ärgerlich  nennt. 

Diese  entschiedene  Haltung  von  Berzelius  hat  aber 
der  Wissenschaft  sehr  viel  genutzt,  und  nichts  geschadet, 
selbst  wenn  die  Hypothese  Prout's  sich  mit  der  Zeit  voll- 
ständig  bewähren  sollte.  Man  mufs  bedenken,  wie  gefährh'ch 
fttr  die  jagendliche,  kaum  erst  dem  Keime  entsprossene 
Pflanze  der  .quantitativ  experimentellen  Chemie  es  gewesen 
wäre,  wenn  man. gleich  auf  die  ersten  Beobachtungen  hin 
einer  Hypothese,  die  doch  nur  das  Kind  dieser  Beobachtungen 
war,  das  Recht  eingeräumt  hätte,  die  Mutter  unbedingt  zu 
beherrschen.  Es  wäre  die  Verpflichtung  weggefallen,  nach 
besseren  Methoden  zu  suchen ;  man  hätte  höchst  wahrschein* 
lieh  alle  Experimentzahlen  in  der  Art  cprrigirt^  dab  man  sie 
auf  jene  Zahl  h^erab  oder  hinaufgesetzt  hätte,  welche  der 
Pr  out 'sehen  Hypothese  am  nächsten  stand.  Hierdurch  hät- 
ten wir  sicher  eine  vorlaute  Speculation  und  viele  unrichtige 
Zahlen  erhalten.  So  fand  z.  B.  Berzelius  anfänglich  die 
Zahl  für  das  Eisen  27 fi.  Diese  wäre  sicher  auf  27  herab* 
corrigirt  worden.  Aber  später  fanden  Stromeyer  und 
Wackenroder  die  Zahl  von  Berzelius  zu  niedrig,  eben 
davon  überzeugte  sich  Fuchs  bei  seiner  Eisenprobe »   wel- 


*)  E.  a.  H.  fanden  die  Zahl  fikr  das  Eisen  s.  B.  27,97  bis  28,05 , 
•&•  nahnen  aber  28  an. 
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eher,  auf  das  Aeqmvalent  des  Kopfers  gesUktzt,  die  Zahl  des 
Eisens  auf  28  erhob.  In  neuester  Zeit  veranlafsie  Berzelius 
selbst  eine  Revision  seiner  Zahl  durch  die  Chemiker  Svanberg 
und  Norlin,  welche  sie  zwischen  27,91  nnd  SS8,07  fanden. 
Fast  eben  so  fanden  sie  Brdmann  und  Marehand  swisoh0a 
87,97  und  28,05.  Wftre  die  Prout'sche  Hypothese  als 
Wahrheit  angenommen  gewesen,  bfttte  man  sich  sdiwer- 
lieh  die  Mühe  gegeben,  das  Experiment  so  sehr  zu  vervell- 
konunnen. 

Hatte  Berzelius  das  Ansehen  des  kunstgerechtes  Ex« 
perimentes  nicht  so  sehr  aufrecht  erhalten,  wie  nachtheilig 
hatte  sicher  die  sogenannte  Naturphilosophie  nnsers  Jahr- 
hunderts, die  zugleich  mit  Berzelius  in  Blüthe  kam,  ihn 
aber  nicht  überdauerte,  auf  die  Entwickelung  der  Chemie 
eingewirkt,  wie  viel  Positives  wäre  durch  das  Negative  jener 
6pecuIationsweisen  hingehalten  worden.  Was  fast  in  den 
meisten  andern  Naturwissenschaften  zur  Plage  geworden  ist, 
wurde  in  der  Chemie  kaum  empfunden.  Zudeoi  befand  sich 
Berzelius  auf  einem  gewissen  Rechtsboden,  wenn  er.  die 
Pr  out 'sehe  Hypothese  negirte,  nnd  die  Wahrsdieinlichkeü, 
welche  in  ihr  liegt,  als  Zufillligkeit  betrachtete.  Erstlich 
ist  kein  Grund  vorhanden,  warum  alle  Aequivalentzahlen 
gerade  Mullipla  der  WasserstoOzahl  sein  sollten,  und  dann 
widerstreben  einige,  wie  z.  B.  das  Chlor,  hartnäckig  jedem 
experimentellen  Beweisversuche.  Ueberdiefs  mufste  die  An- 
nahme Berzelius',  dafs  die  Näherung  an  gerade  Mullipla 
von  der  Wasserstoffzahl  etwas  Zutdlliges  sei,  durch  die  Klein- 
heit  dieser  Zahl  sehr  an  Wahrscheinlichkeit  gewinnen. 

Wichtiger  nun*  zur  Entscheidung  der  Frage,  ob  den 
Aeqnivalenlzahlen  der  sogenannten  einfachen  Körper  gemein- 
same Zahlen  Verhältnisse  zu  Grunde  liegen,  dürfte  es  sein, 
wann  man  nachweisen  könnte,  dafs  sie  unter  sich  in  Be- 
ziehungen stehen,  die  auf  gröfseren  Zahlen  beruhen,  als  die 
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WasseFStoffsahl,  wodurch  die  Anniherongen  an  hypoihetteche 
Zahlen  eine  Tiel  gröfsere  Wahrscheinlichkeit  fftr  diese  ge- 
währen würden. 

Interessante  Andeutungen  hierfär  finden  sich  in  Leopold 
Gmelin's  Chemie,  4.  Auflage,  Band  1,  Seite  52,  wo  es 
heifsl  :  ^Es  giebt  Gruppen  von  Elementen  ^  welche  ähnliche 
physikalische  und  ehemische  Verhältnisse  zeigen  *}.  Die  Atom- 
gewichte solcher  ähnlicher  Elemente  stehen  meistens  in  einfa- 
chem Verhältnisse  zu  einander;  bald  sind  sie  sich  £BSt  ganz 
gleich,  bald  sind  sie  Hnltipla  von  einander  nach  einer  ganzen  Zahl, 
oder  sie  nehmen  wenigstens  in  einer  arithmetischen  Ordnung 
zu.  Es  sind  sich  ähnlich  und  haben  fast  dasselbe  Atomgewicht  : 
Chrom  28,1,  Mangan  27,6  und  Eisen  27,2*'»),  Kobalt  29,6 
und  Nickel  29,6,  Zink  32,2  ***)  und  Kupfer  31,8,  Phitin  98,7, 
Iridium  96,7  und  Osmium  99,6.  Beim  Sauerstoff,  Schwefel, 
Selen,  Tellur  und  Antimon  sind- die  Atomgewichte  8.  16.  40. 
64.  129,  also  1.  2.  5.  8.  16  f  ).  Die  Atomgewichte  des  Fluors, 
Chlors,  Broms  und  Jods  sind  18,7.  35,4  78,4  und  126,  also 
ungefähr  2.  4.  9.  14  ff).  Das  Atomgewicht  des  Chlors  + 
dem   des  Jods  durch  zwei  getheilt  giebt  ungefähr  das  d^ 


*)  Ich  erinnere  hier  an  die  chemische  Trias  von  Dflbereiner. 
**)  Seit  Gmelin  dieses  geschrieben,  haben  sich  die  Zahlen  wesent«> 

lieh  geändert.  Das  Chrom  finden  Nenene  an  ;at6  bis  2&A  das  Siseo 

in  28. 
***}  In  neaerer  Zeit  wurde  das  Aeqaivalent  des  Zinks  gefanden  an  33 

von  Favre,  zu  33,12  von  Jacquelain  und  lu  32,44  von  Axel 

Erdmann. 
f)  Für  das  Antimon  ist  die  Differens  zwischen  Theorie  und  Versuch 

jedenfalls  etwas  xu  grofs,  es  gehört  das  Antimon  auch   in  eine 

andere  natürliche  chemische  Gruppe, 
tt)  Wenn  wirklich   dieses  Verfailtniis  «wischen    den  einzelnen   Sala- 

bildern  existirt,  so  sind  die  Aequivalente,  das  des  Chlors  zu  Grunde 

gelegt  :  Fluor  17,7,  Chlor  35,4,  Brom  79,9  und  Jod  123,9,  wo  sich 

wieder  in   zwei  Fflllen   bedeutende  Abweichungen   von   den  Ver- 

suchsaahlen  ergeben. 
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35.4  +  i26 
Broms,   r =  80^7,  sowie  auch  das  Brom  nach  allen 

seinen  YerhÜlnissen  swisehen  Chlor  und  Jod  gerade  iii  der 
Hitte  steht  *}•  Wie  das  Brom  zwischen  CblOtr  und  Jod ,  so 
Hegt  das  ^atriam  zwischen  Ltihtam  nnd  Kalium,  das  Stronliam 
zwischen  Caiciam  and  Baryum.  6  m  el  i  n  schliefst  diese  Belrach- 
lungen  mit  den  Worten  :  „Wenn  auch  einige  dieser  Zahlen- 
▼erhältnisse  znrälUg  sein  and  bei  einer  noch  genaaeren 
BesHmmnng  der  Atomgewichte  verschwinden  mögen,  so  ist 
anderseits  zo  erwarten,  dafs  hierdurch  die  meisten  dieser 
VerhSlInisse  mit  mathematlseher  Schärfe  hervortreten  werden/ 
DaEs  das  Aeqoivalent  eines  Körpers  zwischen  zwei  ihm 
sehr  ähnlichen  mitten  inne  liegt,  ist  gewifs  nur  etwas 
Zofllliiges.  Denn  mit  demselben  Rechte,  als  man  die  Zahlen 
von  Chhir ^  Brom  und  Jod ,  ferner  von  Calciom ,  Strontium 
and  Barynm  vergleicht,  könnte  man  auch  Pinor,  Chlor  und 
Brom,  ferner  Magnesiom,  Calcium  und  Strontium  vergleichen, 
wo  dann  ein  derartiges  Zahlenverhfiltoifs  durchaus  nicht  zum 
Torschein  kommt,  während  doch  auch  hier  die  mittleren 
Glieder  mittlere  chemische  und  physische  Eigenschaften  zeigen. 
Bin  anflbllendes  Verhältnifs  aber  giebt  sich  kund,  wenn  man 
die  Differenzen  der  Atomzahlen  einzelner  natürlicher  Grup-^ 
pen  der  Metalle,  und  auch  nicht  metallischer  Körper  ver* 
gleicht,  wo  sich  heraussteüt,  dafs  ihre  Differenzen  durch- 
gehends  sehr  nahezu  Multipla  ein  und  derselben  Zahl  sind. 
Die  WahrscheinKehkeit  fttr  ein  Gesetz  wird  dadurch  so  \ieh 
mal  gröber,  als  bei  der  Proat' sehen  Hypothese,  als  diese 
Differenzzahlen  gröfser  sind,  als  die  Zahl  1.  Ich  beschränke 
diese  Ansicht  vor  der  Hand  auf  die  fixen  Alkalien,  die  alka- 


•)  Alf  Gmelin  dietet  fefdiriebflu,  bMtand  fttr  d%§  Brom  noch  die 
Zahl  78,4,  neuere  Beflimmaogeo  geben  fie  bereiu  ca  80;  fio 
dflrfte  sich  noch  um  eine  Einiieil  erhöhen. 

AaaeL  d.  Ohon.'«.  Pharm.  CV.  Bd.  S.U«ft.  13 
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tischen  Erden,  die  Chramgruppe  und  die  Seliwefelgnippe, 
wo  die  Zahl  8  die  DiiTerenzzahl  ist.  Eine  andere  Diflerenz- 
griindzahl  findet  man  bei  der  Kohto,  Boron  und  Eies^  und 
bei  den  SaicbiMnern,  wo  sie  5  zu  sein  scheint,  ebenso  bei 
Stickstoff,  Phosphor,  Arsen  und  Antimon^  wo  sie  ans  5  und 
8  zusammengesetzt  scheint 

Das  Lithion,  dessen  Aequivalent  Obrigens  noch  sehr 
wenig  constaiirt  ist,  führt  gegenwartig  die  Zahl  6,51,  das 
Natrium  22,97,  das  Kalium  39,11.  Die  Differenzen  sind  16,46 
und  16,14.. 

Das  Magnesium  führt  gegenwärtig  die  Zähl  12^,  das 
Calcium  20,00,  das  Strontium  43,92,  das  Baryom  68,54  Die 
Differenzen  sind  7,93,  23,92  und  24,62. 

Das  Chrom  hatte  früher  die  Zahl  36,1 ,  das  Molybdän 
48^6,  das  Vanadium  66,6.  In  neuerer  2eil  wurden  die  beiden 
ersten  bedeutend  niedriger  gefundea,  das  Chrom  sank  auf 
26  bis  26,3,  das  Molybdän  fandenSyanberg  und  Struve 
45^96  bis  46,06.  Da  die  Zahl  des  Vanacfoms  nicht  re^idirt 
worden  ist,  so  bleibt  es  dahin  gestelk,  ob  sie  gleich  den 
beiden  anderen  gegen  früher  um  2  niedriger  sein  sollte. 
Nach  den  ältere  Zahlen  sind  die  Differenzen  20^5  uad  80, 
mithin  fast  gleiche  Abslände.  Brniedrigt  man  die  Zahl  des 
Yanaditma  um  das  Nämliche,  um  was  durch  neuere  Unter« 
suchungen  das  Molybdän  erniedrigt  werden  mufste  (um  2,6}^ 
so  hat  man  Chrom  26,  Molybdän  46,  Vanadium  66;  die  Diffe- 
renzen 20  und  20  aa  8  X  2|.  Den  Zahtenverhältoissen  1}, 
2|  begegnen  wir  auch  sonst  in  der  Chemie  sehr  häufig. 
Die  Zahl  20  ist  Übrigens  auch  ein  gerades  Multiplum  der 
Zahl  5.  Der  Sauerstoff  hat  die  ZaU  8,  Schwefel  16^  Säen 
39,62,  Tellur  64,14.  Die  Differenzen  sind  8.  23,62  und  24,52. 

Die  Zahl  des  Kohlenstoffs  6  ist  von  der  des  Stickstoffs  14 
um  8  entfernt,  die  Zahl  des  0<>^^sRh^s  100  ist  von  der  des 
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Silbers  i08  tun  8  entfernt  Es  Ist  ferner  das  Eisen  28  Twas 
mit  i  Aequivalent  Sauerstoff  verbanden  eine  natürliche  Reihe 
mit  Magnesium  und  Calcium  bildet,  z.  B.  die  rhomboädrischen 
Carbonale),  von  dem  Calcium  20  um  8  entfernt,  welches  hin- 
wiederum von  dem  Magnesium  um  8  Einheiten  absteht. 

Das  Wiederkehren  von  Differenzen  zwischen  den  ange- 
führten Aequfvalentzahlen  solcher  Körper,  die  in  eine  natür- 
liche Gruppe  gehören ,  und  welche  nahezu  durch  8  theilbar 
sind,  ist  zu  häufig,  als  dafs  es  für  einen  blofsen  Zufall  bei 
der  Gröfse  des  Divisors  gehalten  werden  könnte.  Die  Sache 
wird  um  so  wahrscheinlicher,  wenn  man  an  den  Zahlen  so 
viel  corrigirt|  dafs  die  Differenzen  gerade  Multipla  der  Zahl 
8  werden,  und  dann  diese  Aequivalenlzahlen  mit  denen  ver- 
gleicht, welche  sich  aus  den  bisherigen  Experimenten,  die 
als  die  genauesten  betrachtet  werden  können,  ergeben,  wo«» 
bei  es  sich  herausstellt,  dafs  die  Correcturen  ganz  innerhalb 
der  bisher  beobachteten  Unsicherheit  in  Bestimmung  der 
Aeqaivalentzahlen  fallen.  Eine  halbe  Einheit  Unsicherheit 
hat  sich  bei  Körpern  herausgestellt,  die  doch  leicht  rein  zu 
erhalten  sind.  So  ist  das  Magnesium  von  20,7  auf  20,07, 
das  Calcium  von  20,48  auf  20,00  durch  genauere  Experi- 
mente gebfacht  worden  u.  s.  w.  Gerade  mit  den  neueren 
genaueren  Zahlen  stimmt  die  Hypothese  am  meisten  überein. 
Man  mufs  natürlich  in  jeder  Gruppe  ein  Glied  als  Einheit 
annehmen  und  davon  auf-  oder  absteigen.  Ich  habe  für  die 
Gruppe  der  Alkalien  das  Natrium  zu  23,  für  die  der  alkalischen 
Erden  das  Calcium  zu  20,  für  die  Chromgruppe  das  Molyb* 
din  zu  46,  für  die  Schwefelgruppe  deil  Schwefel  zu  i6 
angenommen.  Hiernach  ergeben  sich  folgende  Zahlenver- 
hiltnisse : 


13^ 


196    Pettenkofer,  über  die  regehnäfrigen  ÜHtedb  der 

Diffanm  switclieii  HypothcM 
Hypothetisch         Gefondea  nnd  Experimenl 

iLilhium  .     .      7  6,51  0,49 

Natrium.    .    23  22,97  0,03 

/Kalium    .    .    39  39,11  0,11 

[Magnesium.  12  12,07  0,07 

ICalcium.     .  20  20,00  .                   — 

iStrontium   .  44  43,92  0,08 

'Baryum  .    .  68  68,54  0,54 

IChrom     .    ,    26  26,00  bis  26,30       — 

{Molybdän     .    46  46  — 

(Vanadium    .    66  ?  ? 

[Sauerstoff  .88  — 

IScKwefel  .     16                16,  — 

jSelen.    .  .    40                39,62  0,38 

[Tellur     .  .    64               64,14  0,14 

(Kohlenstoff.      6  6  — 

(Stickstoff    .    14  14  - 

(Ouecksiiber    100  100  — 

JSüber     .    .  108  108  — 

Die  Grunddifferenzzahl  kann  bei  anderen  Gruppen  wieder 
eine  andere  sein.  Bei  den  sogenannten  negativen  Elementen 
scheint  die  Differenz  8  viel  seltener  zu  sein,  als  bei  den 
positiven.  Es  gehören  in  eine  natürliche  Reihe  Kohle,  Boron 
und  Kiesel.  Die  Zahl  des  Borons,  früher  zu  10,89  festge- 
setzt, wurde  neuerlichst  von  Laurent  gerade  11  gefunden. 
Dieser  Reihe  scheint  die  Zahl  5  als  Differenzzahl  eigen  zu 
sein. 

Differeos  swischen  Hypotheie 
'Gefunden  nnd  Experiment 

6  — 

11  — 

21,34  0,34 

Die  Differenzen  der  Aequivalente  der  Salzbildner  sind 
gleichfalls  MuUipIa  einer  andern  Zahl  als  8.  Durch  neuere 
Untersuchungen  hat  sich  die  Zahl  des  Fluors  bereits  über 
19  erhoben.  Sollte  diese  noch  etwas  höher  und  die  Zahl 
des  Jods  etwas  kleiner  sein,  so  könnten  die  Differenzen  als 


Kohle   . 

Hypothetisch 

.    .    6 

Boron  . 

.  .  11 

Kiesel   . 

.    .  21 
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Mvhipla  Ton  5,  yielleidit  5X3  ond  5x9  betrachtet  werden, 
der  nimlichen  Zahl,  welche  der  Kieselgruppe  zu  Grunde  liegt. 

Eine  natürliche  Gruppe  bilden  ferner  StickstofT,  Phosphor, 
Arsen  und  Antimon,  ihre  Zahlen  sind  14.  32.  75  und  129* 
Die  Gruppe  zerföllt  in  zwei  natürliche  Abiheilungen,  in  die 
erste  gehören  Stickstoff  und  Phosphor  mit  nichtmelallischem 
Ansehen ,  in  die  zweite  Arsen,  und  Antimon  mit  metallischem 
Ansehen.  Die  Differenz  der  ersten  Abtheilung  ist  18,  die 
der  zweiten  54  oder  genau  3  X  18. 

Dafs  diese  regelmfifsigen  Abstände  besonders  bei  meh- 
reren der  schweren  Metalle  nicht  hervortreten,  liegt  gewifs 
vorzQglich  daran,  weil  rmu  bei  vielen  davon  die  wahre 
Constitution  jener  Verbindungen  nicht  kennt,  aus  deren 
Analyse  die  Aequivalentzahl  abgeleitet  worden  ist.  Als  Beleg 
bieriHr  dient  die  Kieselgruppe.  Fast  über  keinen  Punkt  waren 
bis  in  die  neueste  Zeit  die  Ansichten  so  gleichheillich  ge- 
tbeilt,  wie  tiber  die  Constitution  der  Kieselerde.  Die  Ana- 
lyse sagte  uns  weiter  nichts,  als  dafs  in  derselben  sehr 
nahezu  auf  8  Theile  Sauerstoff  7  Thcile  Kiesel  sich  beflnden. 
Die  einen  betrachteten  sie  als  SiOg,  die  anderen  als  SiOs. 
Ja  bie  und  da  wollte  man  sie  geradehin  als  SiO  betrachten. 
Nach  diesen  drei  Betrachtungsweisen  ändert  sich  ins  Aequi- 
talentgewicbl  des  Kiesels.  Nach  der  ersten  wäre  das  Aequi- 
yalentgewicht  14,  nach  der  zweiten  21,  nach  der  dritten  7. 
Neoerlichst  hat  nun  Kopp  auf  eine  eben  so  leichte  als  ge- 
niale Weise  durch  Vergleichung  der  Siedepunkte  des  Stli-^ 
dumchlorids  und  des  Siliciumbromids  die  Zusammensetzung 
der  Kieselsäure  SiOs  erwiesen,  wonach  das  Aequivalent- 
gewicht  des  Kiesels  21  ist.  Diese  Zahl  allem  steht  mit  den 
Zahlen  der  Kohle  und  des  Bors,  der  beiden  anderen  Glieder 
dieser  natOrliehen  Gruppe,  in  einem  regelmäfsigen  Differenz- 
Verhältnisse.  Dafs  die  Zahl  8,  welche  den  meisten  der  oben 
angefOhrten   Differenzverhältnisse  zo  Grunde   liegt,   gerade 
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die  Zahl  des  Sauerstoffes  ist,  das  ist  jedenfalls  eine  ZofiMliff* 
keit.  Um  dieses  za  sehen ,  braucht  man  nur  die  zu  einer 
natürlichen  Gruppe  gehörigen  zusammengesetsten  Radicale 
Methyl,  Aethyl,  Bulyryl  und  Amyl  zu  wählen.  Die  Aequt- 
yalentzabl  des  Methyls  ist    15 

des  Aethyls  ^  29 
des  Butyryls  »  57 
des  Amyls      ,    71. 

Die  Differenzen  zwischen  den  Gliedern  sind  14.  28.  14 ;  • 
mithin  14  oder  Multipta  yon  14 ,  welche  Zahl  dem  Stickstoff 
angehört.  Diese  zusammengesetzten  Radicale  sind  aber  stick- 
stoOTrei,  und  die  Differenz  14  entsteht  durch  CbH).  Es  ist 
überhaupt  nichts  weniger  als  unwahrscheinlich^  dafs  in  einiger 
Zeit  die  Theorieen  der  organischen  Chemie  rüokwirken  wer«- 
den  auf  die  der  anorganischen,  woraus  sie  entstanden  sind, 
und  dafs  wir  auch  unsere  Metalle  als  zusammengesetzte  Ra- 
dicale betrachten  werden.  Seit  wir  zusammengesetzte  Kör- 
per kennen  gelernt  haben ,  welche  sich  genau  so  wie  die 
einfachen  verhalten,  wie  Ammonium  und  Cyan ,  haben  wir 
die  wissenschaftliche  Garantie  Tdr  die  Unzerlegbarkeit  unserer 
62  oder  65  chemischen  Elemente  verloren. 

Sollten  sich  die  regelmSfsigen  Abstände  der  Aequivateni» 
zahlen  zwischen  den  Gliedern  einzelner  nattolicher  Gruppen 
unserer  Elemente  durch  das  Experiment  für  die  grötsere 
Anzahl  genau  constatiren  lassen,  so  wäre  dadurch  ein  leicb» 
tes  Mittel  gegeben ,  auch  Tiir  jene  Glieder  einer  Gruppe  die  ^ 
richtigen  Zahlen  anzugeben,  welche  durch  ihre  Eigenschaften 
und  ihr  Vorkommen  dem  genauen  Experimente  oft  kaum  so 
überwindende  Schwierigkeiten  in  den  Weg  legen. 

Ich  habe  mich  mit  meinem  Freunde  Professor  Seidel 
zu  einer  gemeinschaftlichen  Arbeit  verbunden,  und  wir 
wollen  sehen,  was  sich  von  Seäe  des  Experimentes  und  des 
Cilciils  für  die  hier  ausgesprochene  Hypothese  thun  läfst 
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Terg[Ieicbt  man  diesen  Vortrags  mit  dem  von  Dumas, 
80  ist  die  Idenlitltt  des  Meengangpes-  in  Beiden  an  verkennbar. 
Der  Sern  derselben  Ififst  sich  etwa  in  den  zwei  folgenden 
Sitzen  ansdrtteken  : 

1}  Die  AequiTfdeatzahlen  der  unorganischen  Elemente, 
welche  natürliche  Familien "  oder  Gruppen  bilden ,  zeigen 
onter  sich  eben  so  conslante  Differenzen,  wie  die  Aequi- 
valentzahlen  der  organischen  zusammengesetzten  Radicaie, 
welche  zu  einer  natürlichen  Gruppe  gehören« 

2}  Die  einfachen  anorganischen  Elemente  können  defs- 
halb  vom  Standpunkte  der  zusammengesetzten  organischen 
Radicale  aofgefafst  werden. 

Beziehungen  zwisiihen  den  Abstfinden  der  Aequivalent^ 
zahlen  hat  man.  längst  zu  finden  gekrachtet  Ich  habe  zuerst 
ansgesprechen,  dafe  eine  Regelroifsigkeit  der  Abstünde  der« 
sdben  kdigUch  in  den  IHferensuMen  zwischen'  den  Gliedern 
natfirltch^  Gruppen  za  suchen  sei;  dafs  Alles,  worauf  man  bis 
dahin  Gewicht  gelegt  hatte,  auflilliger  Katar  sei,  z.  B«  „dafs  das 
Aeqoivalent  mes  Körpers  zwischen  zwd  ihm  sehr  tthnlichen  als 
arithmetisches  Kittel  liege.  Denn  mit  demselben  Rechte,  als 
man  etwa  die  Zahlen  von  Chlor,  Brom  nnd  Jod^  ferner  von 
Calcium,  Strontium  und  Baryum  vergleicht,  könnte  man  auch 
Flttor,  Chlor  und  Brom,  femer  Magnesium,  Calcium  und 
Strontium  vergleichen,  wo  dann  ein  derartiges  Zablenver- 
htitnifs  durchaus  nicht  zum  Vorscheine  kommt,  während  doch 
auch  hier  die  mittleren  Glieder  mittlere  chemische  und  phy- 
sische Eigenschaften  zeigen.^  loh  habe  bereits  damals  auch 
angeführt,  dafs  die  Differenzen  der  Aequivalentzahlen  natür- 
licher Gruppen  nicht  gerade  immer  nur  aus  einer  einzigen 
Zahl  und  ihrem  Vielfachen  bestehend  gedacht  werden  müssen, 
sondern  dafs  sie  auch  aus  zweien  und  ihren  Multiplen  zu- 
sammengesetzt sein  können.  Die  Differenzzahl  der  Stickstoff- 
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grnppe  18  steltte  ich  mir  als  bestehend  aus  (2  X  t^)  +  8 
vor.  Neu  isl  in  der  Darstellung  Ton  Dumas  nur  die  Ver* 
bindung  von  Multiplen  der  kleinsten  Aequivalentzahl  einer 
natQrlichen  Elementengruppe  mit  den  entsprechenden  Diffe- 
renzsaUen  und  deren  Multiplen.  Uebrigens  auch  diese  Mo- 
dification  umfafst  der  allgemeine ,  zuerst  von  mir  gebrauchte 
Ausdruck,  dafs  die  Aequivalentzablen  der  anorgantachen 
Elementengruppen, eben  so  wie  die  der  organischen  Radicale 
zu  betrachten  seien. 

Wa»  die  wissenschaftliche  Begründung  meiner  Hypothese 
zunftchst  erforderte,  war  die  Feststellung  der  Aequivalent* 
zahlen  durch  neue  Versuche.  Dumas  und  Andere  haben 
seitdem  mehrere  genauere  Aequivalentbestimmungen  ausge- 
filbrti  deren  Resultat  meiner  Hypothese  durchaus  günstig  aua- 
gefallen  ist.  Ich  setzte  z.  B.  bereits  im  Jahre  1850  das 
Aequivalent  des  Lithiums  auf  7.  Meine  Annahme  erwies  sich 
nach  neueren  Bestinmuogen  richtig ;  wAre  aber  daa  Aequi* 
▼alent  von  Natrium  und  Kalium,  woraus  ich  die  Differenziahl 
der  Gruppe  der  fixen  Alkalien  ablettete,  nicht  riehtig  bestimmt 
gewesen,  so  würde  ich  natürlieh  auch  bei  Lithium  nicht  die 
rechte  Zahl  getroffen  haben.  So  nahm  ich  i.  B.  im  Jahre 
1850  bei  der  Chromgruppe 

das  Chrom      «=  96 

Molybdän  s=  46 

Vanadium  »  66 
und  leitete  daraus  die  Differenzsahl  20  ab.    Dumas  sttttst 
sich  auf  neuere  und,  wie  ich  gtaube,  auf  genauer-e  Zahlen; 
er  nimmt 

Chrom  =  26 
Molybdän  =  48 
Vanadium  SS  70 
Wolfram  =  92, 
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worsu  sfcb  (He  Diiferenxzahl  S2  ergriebt.  Das  ftndert  ledige 
lieh  an  der  Zahl^  aber  nichts  am  Geaetee,  welches  ich  mit 
nicht  minderer  Klarheit  ausjresprochen  habe,  als  Dnmas. 

Ich  sah  bereits  Tor  8  Jahren  ein,  dafs  meine  Hypothese 
nnr  auf  Grund  genauer  Aequivalentg^ewichtsbestimmang-en  fuEsen 
md  erstarken  könne,  und  wie  am  Schlüsse  meines  Vortrages 
deutlich  ausgesprochen  ist,  wollte  ich  im  Verein  mit  meinem 
Freunde  Seidel  die  nötbigen  Arbeiten  unternehmen.  Da 
ich  damals  in  VerhftUnissen  war,  die  es  mir  gana  anmöglich 
machten,  eine  derartige  Untersuchung  ohne  Subvention  auch 
nur  zu  beginnen,  so  wendete  ich  mich  am  9.  Febraar  1850 
an  die  MUnchener  königl.  Academie  der  Wissenschaften  um 
eine  Gelduntersllllzung  für  mein  Unternehmen.  Ich  f&hrle 
zur  Begründung  meiner  Hufserst  mftfsigen  Forderung  wesent- 
lich an,  dafs  meine  Arbeit,  ganz  abgesehen  von  ihrem  theo* 
retischen  Werthe  oder  Unwerthe,  jedenfalls  den  grofsen  6e-* 
winn  für  Wissenschaft  und  Praxis  abwerfen  würde,  dafs  wir 
eine  Anzahl  möglichst  genau  conslatirtcr  Aequivalentgewichte 
erbalten  würden.  Unterm  27.  Februar  1850  erhielt  ich  vom 
PrSsidium  der  königl.  Academie  der  Wissenschaften  ein 
Schreiben,  worin  das  lebhafteste  Bedauern  ausgedrückt  ist, 
meinem  Gesuche  nicht  willfahren  zu  können,  ^indem  alle 
Geldmittel  hierzu  fehlen  und  in  dem  normirten  Etat  eine  Po- 
sition für  aufserordentliche  Ausgaben  nicht  gefunden  werde.^ 

Auf  diese  Weise  war  ich  gehindert,  meine  eigene  Idee 
weiter  zu  verfolgen.  Zwingende  Umstünde  haben  mich  seit- 
dem veranlafst,  meine  wissenschaftliche  Thfltigkeit  mehr 
practischen  Problemen  zuzuwenden.  Sollte  mir  je  das  Ge- 
schick noch  gestatten,  meine  Zelt  nach  eigener  Willkür  zu 
verwenden ,  so  werde  ich  um  so  lieber  auf  die  noth- 
gedrungen  verlassene  Bahn  zurückkehren,  als  ich  jetzt 
weifs,  dafs  ich  einen  Weg  betreten  halte,  den  ein  so  her- 
vorragender Forscher   wie  Dumas  gleickfaUs.zu  wandeln 


202  fPurl»,  über  das  Pmpyl^ycoi. 


nichl  verscbmäkl.  Das  Gesetz  der  regpelmtfsigea  Abstinde  dar 
A*qifivaleiita*blen  koinologer  onorgawcher  Elemente  wird 
gescliichUich  die  Bttmliche  Entwickelung  nehnea,  wie  das  Ge» 
aeti  der  chemischen  Proportionen  ÜberhattpL  Es  wird  eine 
Zeil  lang  Freunde  und  Feinde  haben,  und  mit  der  nSmIichen 
HefUglieU  bekämpft  und  vertheidigt  werden ,  wie  zu  Anfang 
ttüseres  Jahrhunderts  das  Geseta  der  stöchiometrischen  Ver^ 
bindungen,  wie  noch  früher  Phlogiston  und  SauerstofT.  Jeder 
Einsichtsvolle  wird  Herrn  Dumas  voUfcommen  beistimmen, 
wenn  er  (S.  106)  erwähnt,  dafs  der  nun  zunächst  vorlie- 
gende Weg  viele  Schwierigkeiten  und  .gefährliche  Stellen 
berge ;  aber  man  mufs  auch  zugestehen ,  dafs  jeder  Weg 
der  Forschung  sowohl  Tür  die  Wissenschaft  als  die  Praxis 
gefahrlos  bleibt  und  Nutzen  bringt ,  so  lange  es  den  For* 
Sehern  um  nichts  weiter  zu  Ihun  ist,  als  die  Wahriieit  zu 
finden. 


üeber  das  Propylglycol; 
von  A.    Wurü^. 


In  einer  früheren  Mittheilpng  **}  zeigte  ich ,  dafs  dem 
Glyeol  CaB^O«  homologe  höhere  Verbindungen  exisliren.;  wie 
das  Giycol  dem  Alkohol  entspricht  ^  so  entspricht  •  das  Pro- 
pylglycol dem  Propylalkohol ,  das  Amylglyool  dem  Amyl- 
alkohol u.  s.  w. 

Ich  habe  in  der  letzteren.  Zeit  erhebliche  Quantttäten 
Propylglycol  dargestellt   und  will   hier  die  Bereituogsweise 


•■^  ■■  I 


*)  Compt  reiid.  XLV,  306. 
^}  Pirna  Annalatt  €,  116. 
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omI  iHe  Etgenschaften  dieses  K^ers^   welcher  .«aidi  dnrch 
Sjfttbese  von  den  Propylengas  ableitet,  kenaen  lehren. 

320  Grm.  essigsaures  Silber  wurden  mit  id2  Grm.  Brom- 
propylen  behandelt;  dem  Gemenge  wurde  krystallisirbare 
Essigsäure  in  solcher  Menge  zugesetzt,  dars  Alles  zu  einem 
homogenen  Brei  wurde  ^  und  dieser  dann  in  einem  lang- 
halsigen  Kolben  während  4  Tagen  im  Wasserbade  erhitzt. 
Nach  Verlauf  dieser  Zeit  war  alles  essigsaure  Salz  zu  Brom- 
silber umgewandelt.  Nach  Zusatz  von  Aether  wurde  filtrirt 
und  die  Flüssigkeit  der  fractionirten  Destillation  unterworfen ; 
es  wurden  60  Grm.  einer  zwischen  165  und  190^  tiber- 
gehenden Flüssigkeit  erhalten,  die  zum  gröfsten  Theile  aus 
essigsaurem  Propylglycol,  mit  noch  etwas  Ei^sigsäore  gemischt, 
bestand.  Durch  wiederholte  Destillationen  und  besonderes 
Auffangen  des  zwischen  180  und  190^  Uebergehenden  wurde 
das  zweifach  -  essigsaure  Propylglycol  reiner  erhalten;  seine 
Analyse  ergab  : 

gefaodeo  berechnet 

Kohlenstoff        51,8        52,4  Ci«     52,4 

Wasserstoff         7,6  7,6  Hja       7,5 

Sauerstoff  —  —  0$     40^1. 

0,438  Grm.  dieses  aweifach- essigsauren  Propylglycols 
worden  mittelst  Baryt  zersetzt ;  die  barythelUge  Fiflssjgkeii 
gab,  von  dem  nicht  an  Essigsäure  gebundenen  Baryt  mittelst 
Kohlensäure  befreit  und  dann  mit  Schwefelsäure  geßllit, 
0,656  Grm.  schwefelsauren  Baryt,  eine  2,05  oder  in  ganzer 
Zahl  2  Aeq.  Essigsäure  entsprechende  Menge. 

Aus  diesen  analytischen  Bestimmungen  geht  hervor,  dafs 
die  Zusammensetzung  des  zweifach^-essigsaaren  Fropylglycols 
ausgedrückt  ist  durch  : 

CeHe 

CHaOa^CUi 


CuHisOs  =  r^'^K  n  (O, 
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Dm  Kweifach  *  ess^aure  Propylglycol  ist  eine  farblose, 
neutrale^  in  Wasser  unlOdichc,  etwas  an  Bssigsiiure  erinnerad 
riechende  FIttasigkeii  vom  spec.  Gewicht  1,109  bei  0^,  die 
bei  758""  Barometerstand  bei  186o  siedet. 

Zu  53  Grm.  des  zweifach-essigsauren  Propylglycols  wurden 
nach  und  nach  38Grm.  fein  gepulverten Kalihydrets  hinzugesetzt, 
und  das  Gemenge  im  Oelbad  bei  hoher  Temperatur  destillirU 
In  dem  DcstillationsgefÜfse  blieb  essigsaures  Kali«  und  das 
bei  der  Operation  gebildete  Propylglycol  ging  ttber.  Zur 
Reinigung  des  letzteren  wurde  es  mit  feingepulvertem  Kali- 
hydrat  vorsichtig  bis  zum  Eintreten  einer  schwachen  alkali- 
schen Reaction  versetzt^  und  dann  im  Oelbad  destillirt,  wobei 
Alles  unter  180^  Uebergehende  beseitigt  wurde.  Auf  diese 
Art  wurden  17  Grm.  reines  Propylglycol  erhalten.  (Bei  einer 
anderen  Operation,  wobei  35  Grm.  zweifach-essigsaures  Pro- 
pylglycol mit  Aotzkali  destillirt  wurden,  betrug  die  Ausbeute 
an  reinem  Propylglycol  9  Grm.)  Das  Propylglycol  ist  eine 
farblose  Fltlssigkeit  von  ölartiger  Consistenz;  sein  spec.  Ge- 
wicht ist  bei  0^  »  1,051,  bei  23«  =  1,038;  sein  Geschmack 
ist  sttfs  f  hintennach  schwach  empyreumatisch ;  es  siedet  bei 
188^  und  zeigt  die  auffallende  Anomalie,  dafs  sein  Siedepunkt 
um  einige  Grade  unter  dem  des  Glycols  (197o,5)  liegt;  es 
Bischt  sich  nach  allen  VerhiiUnissen  mit  Wasser  und  mit  Al- 
kohol.   Es  enthilt  : 

(efoodeii  beredioet 

Kohlenstoff      47,33  C«     47,36 

Wasserstoff     10,66  Hg     10,52 

Sauerstoff  —  O4    42,12, 

entsprechend  der  Formel  CeHsO«  =  *^^^«|04. 

Erhitzt  man  das  Propylglycol  mit  Salpetersfiure  von  1,302 
spec.  Gewicht,  so  tritt  eine  fiufserst  heftige  Einwirkung  ein; 
es  entwickeln  sich  Strftme  salpetriger  Dfimpfe,  denen  Stick- 
oxydgas,  Stickgas  und  Kohlensäure   beigemischt  sind.    Die 
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w  Wasserbade  concenbirle  saure  Flüssigkeit  erstarrt  «it 
einer  Hasse  von  Oxalsäare-Kryslallen;  die  Mutterlauge,  aR 
welcher  die  letzteren  getränkt  sind,  eathält  Glycolsilare. 

Eine  kaum  weniger  heftige  Einwirkung  tritt  ein ,  wenn 
man  das  Propylglycol  mit  Salpetersäure  von  1,148  spec.  Ge- 
wicht erhitzt  Durch  Sättigen  der  Flüssigkeit,  die  nach  dieset 
Reaction  bleibt,  mit  Kreide  und  angemessenes  Eindampfen 
erhielt  ieh  ein  in  Alkohol  unldelicbes,  in  Wasser  lösliches, 
in  farblosen  Warzen  krystallisirendes  Kalksalz,  das  mit  dem 
blofsen  Auge  oder  unter  dem  Hikroscop  betrachtet  das  Aus«- 
sehen  des  milchsaoren  Kalks  zeigte.  Es  war  glycolsanrer 
Kalk,  wie  folgende  Analysen  des  bei  120<^  getrockneten  Saktes 
darthan  : 

fcfbndcn  beraohael 

Kohlenstoff    25,4       23,2  C«        25,2 

Wasserstoff     3,4         3,2  Hg        3,1 

Sauerstoff       —  ~  0$      42,3. 

Kalk  —         29,0  CaO    29,4. 

Ans  diesen  Thatsacben  ergiebt  sich,  dafs  bei  der  Oxy* 

dation  des  Propylglycols  mittelst  Salpetersäure,  selbst  wenn 

diese  sehr  verdflnnt  ist,    das  Molecul  desselben  unter  Ai»- 

treten  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  gespalten  wird ,   utid 

dafs  man  dabei  in  der  That  nur  die  Oxydationsproducte  des 

Glycols  C4H6O4  erhält. 

Eine  regelmäßige  Oirydation  des  Propylglycols,  welche 
sich  miltelst  Salpetersäure  nicht  bewirken  läfst,  kana  nntee 
anderen  Umstände«  eingeleitet  werden. 

Auf  den  Boden  eines  unten  flachen  Kolbens  wurden  70 
Gnn.  eines  Gemenges  von  Platinschwamm  und  Platinscbwarz 
gebracht,  und  nachdem  der  Kolben  mit  Kohlensäuregas  ge- 
füllt war,  wurden  6  Grm.  Propylglycol  in  10  Grm.  Wasser 
gelöst  hineingebracht.  Der  Kolben  wurde  unvollständig  ver- 
schlossen und  während  8  Tagen  stehen  gelassen,  so  dafs  die 
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Luft  langsMi  in  ihn  eitdringen  konnte.  Nach  Verianf  dieser 
Zeit  war  das  Platin  mit  einer  stark  sauren  Flüssigkeit  ge* 
tränkt.  Die  Masse  wurde  mit  siedendem  Wasser  aasgeso- 
gen and  der  saure  Auszug  mit  Kreide  gesättigt;  die  neutrale 
Lösung  wurde  fast  bis  zur  Trockne  abgedampft  und  der 
Rückstand  mit  wasserfreiem^  Alkohol  behandelt ,  wobei  eine 
geringe  Menge  eines  Kalksalzes  (wahrscheinlich  glycolsauren 
Kulks,  durch  allzuweit  yorgeschrittene  Oxydation  entslan- 
den)  ungelöst  blieb.  Die  alkoholische  Lösung  wurde  ein* 
gedampft,  und  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst  mittelst 
Oxabiure  genau  zersetzt.  Die  von  dem  Oxalsäuren  Kalk 
getrennte  saure  Flüssigkeit  wurde  mit  frisch  gefUllem  koh- 
lensaurem Zink  gesättigt  und  concentrirt;  bis  zum  folgenden 
Tage  gab  diei^  Lösung  deutliche  Krystalle  von  milchsaurem 
Zink.  (Letzteres  Salz  war  dargestellt  aus  einem  iu  Alkohol 
löslichen  «Kalksalz,  während  die  glycolsauren  Salze  in  Alkohol 
unlöslich  And;  aufserdem  krystallisirt  das  glycolsaure  Zink 
nur  sehr  schwierig,  es  trocknet  zu  einer  gummiartigen  Masse 
eki.)  Die  bei  120<^  getrockneten  Krystalle  des  miichsauren 
Zinks  ergaben  29,1  pC.  Kohlenstoff  und  4,2  pC.  Wasserstoff; 
die  Forme»  CeHsZnO«  vorlangt  29,6  p&  Kohlensloff  und  4^1 
pO.  WasserstoK 

Bei  der  hingsamen  Oxydation  des  Propylglyools  entsteht 
also  Milchsäure  : 

C«H604  +  04  =  HiOi  +  C«H«0«. 
Bs  bieibi  mir  noch  zu  bestimmen  übrig,  welche  Modifcatio& 
der  Milchsäure  sich  unt^  diesen  Umständen  bildet. 
*  •  Zum  Schlüsse  wiH  ich  noch  hervorheben ,  dafs  der  Aus* 
gangspunkt  für  die  Darstellung  des  Propylglycob  und  somit 
auch  ftbr  die  hier  beschriebene  Bildung  der  Milchsäure  das 
Propylengas  ist. 
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lieber  den  Ursprung  der  Hippursäure  im  Harn 

der  Pflanzenfresser; 

T<tt  Dr.   WUkelm  HaUwaeJu.*^ 


Die  Entdeckung  der  Benzoesäure  im  Harn  der  pflanzen- 
fressenden Thiere,  welche  zuersl  Ton  Rouelie  im  Jahre 
1773  gemacht,  später  von  Fburoroy  und  Yanquelin 
besläfigt  wurde,  hatte  schon  die  Letzteren,  indem  sie  nach 
d^n.Urspmng  derselben  suchten,  zu  dem  Schlüsse  geführt, 
daft  die  Fotterkränter  jener  Thiere  Benzoesäure  enthielten. 
Giese,  der  nachher  diese  Kräuter  untersuchte,  fand  nichts 
▼00  der  vermutheten  Säure  darin  und  betrachtete  sie  da- 
her „als  ein  Product  der  Animalisation  der  grasfressenden 
Thiere.* 

Wähler,  der  später  den  unveränderten  Durchgang  der 
Benzoesäure  durch  den  Organismus  beobachtete,  glaubte 
den  Ursprung  derselben  im  Harn  der  Herbivoren  ebenlaOs 
in  dM  Futterkräntern  sudien  zu  müssen,  und  sprach  die 
YermulhuDg  aus,  dafs  die  von  Vogel  schon  im  Meiilotus 
und  Anthoxanthum  gefundene  Benzoesäure  .  auch  in  anderen 
Wiesengräsem  enthalten  sein  möchte. 

Als  Lieb  ig  nun  einerseits  entdeckte,- dafs  der  im  Harn 
der  Eräuterfresser  gefundene,  fttr  Benzoesäure  gehaltMie 
Stoff  keine  Benzoesäure  sei,  sondern  eine  andere  stiökstoff-« 
battige  Säure ,   welcher  er  den  Naihien  Hippursäure  beilegte, 


*}  Die  Toriiegeud  in  korEem  Aaszuge  initjretheilte  Untersuchung  ist 
auf  VeranlaMUDg  einer  von  der  medictnischen  Pacultfit  zu  GfltUngen 
Iftr  dag  Jakr  1856  and  57  gealeiiieo  Preiianfgabe  eatetaadenw  VoN-^ 
fltindiger  erschien  sie  anter  dem  Tiiel:  Ueber  den  Urspmng  dar 
Hippursfinre  im  Harn  der  Pflanzenfresser,  von  Wilhelm  Hall- 
wachs. Eine  von  der  medic  FacttUSt  zn  Gfltiingen  am  13.  Juni 
1857  gaki^nte  Preiaschrifti  Gdtttagen»  t857. 
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und  als  anderseits  durch  die  Arbeiten  von  Boutron-Char* 
lard,  Boullay,  Delalande  und  Anderen  dargethan 
wurde,  dafs  der  aus  den  genannten  Vegetabilien  dargestellte 
krystallisirte  Köcper  ebenfalls  keine  Benzo^sftäre ,  sondern 
ein  mit  dem  Stearopten  der  Toncabohne  identischer  Stoff 
wäre,  den  sie  Cumarin  nannten  :  so  mufste  die  im  Harn  ge- 
fundene Uippursäure  entweder  eine  andere  Quelle  haben, 
oder  das  Cumarin  mufste  im  Stande  sein,  in  den  Organismus 
gebracht  die  Bildung  der  Hippursäure  zu  bewirken. 

1842  wurde  von  Wo  hl  er  und  Keiler  der  Versuch 
angestellt,  welcher  wohl  den  Hauptausgangspunkt  der  ge- 
stellten Frage  ausmachte.  Keller  nahm  Abends  Benzoä- 
sSure  ein  und  fand  am  anderen  Morgen  reichlich  Hippursäure 
in  seinem  Harn.  Zu  der  stickstofffreien  Benzoesäure  war 
ein  stickstoffhaltiger  Körper  hinzugetreten,  und  als  Natronsalz 
schied  sich  die  Hippursäure  aus. 

Benzoesäure  in  den  Organismus  gebracht  tritt  als  Hippur* 
säure  wieder  aus.  Der  Harn  der  Herbivoren  enthält  die 
Letztere  in  reichem  Mafse  :  ist  nun  in  den  Nahrungsmitteln 
dieser  Thiere,  besonders  in  den  Wiesengräsern,  Benzoäsänre 
<Mler  ekle  Benzoylverbindung  enthalten? 

Die  An-  oder  Abwesenheit  der  Benzoesäure  selbst  fes^ 
zustellen  hatte  wenig  Schwierigkeiten,  deren  sich  gröfsere 
den  Nachweis  von  anderen  Benzoylkörpern  entgegenstellten. 
Es  mufste  hierbei  sowohl  auf  die  bekannten,  natürlich  Tor- 
kommenden,  wie  ajudi  auf  möglicherweise  noch  nicht  gefun- 
dene Rücksicht  genommen  werden.  Zur  Entdeckung  etwaiger 
bis  jetzt  unbekannter  Benzoylkörper  mufste  das  Verhalten 
der  bekannten  die  Methoden  an  die  Hand  geben.  Von  diesen 
wissen  wir  nun,  dafs  einige  bei  der  Behandlung  mit  Salpeter- 
säure, andere  bei  der  Einwirkung  von  Chromsäure,  der  Be- 
handlung mit  Braunstein  und  Schwefelsäure,  oder  beim  Ko- 
chen mit  Barytwasser  u.  s.  w.  zusetzt  werden ,  und  iteU  als 
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Prodocte  ihrer  Zar^etjuup^  BenzotSsäiure  oder  Bittermandelöl, 
wie  auch  beide  «iMunmeB  auftreten.  Werden  also  die  ver- 
eehiedenen  Gräser  mit  yersohiedeneh  liösnnfsmitteln  behan- 
delt, die  dnreh  Abdampfen  erhaltenen  Rückstände  den  oben 
beschriebenen  BiQwirkungen  ausgeseUt,  so  mufste,  Falls  ein 
Benzoylstoff  vorbanden  war^  dieser  seine  Anwesenheit  durcb 
das  Auftreten  von  ßensEoigsiuire  oder  Bittermandelöl  Terrathen. 
Nachdem  die  hauptsächlichen  Wieaengräser  ond  Futter» 
krioter  gesammelt  und  sortirt  waren,  mnfste  vor  allen  Dingen 
nachgewiesen  werden,  ob  diese  Gräser  zu  der  Torznneh- 
menden  Untersuchung  tanglich  seien,  ob  eine  Kuh  nach  dem 
Genüsse  derselben  ttberhaupt  Hipporsinre  aosscheidei 

Der  Barn  einer  wä  Gras  und  Heu  gegitterten  Kuh,  der 
M  Stnnden  lang  aufgefangen  wurde,  betrug  5060  CG.  In 
1000  CG.  desselben  waren  9,5  Grm.  Hippursäure  enthallen 
(unrein  gewogen).  Die  Kuh  soUed  also  in  24  Standen  ttber 
50  Orm.  HippurMure  aus.  Dieselbe  Kuh  wurde  nun  4  Tage 
lang  aut  dem  Heu  der  gewäbllea  Putterkriuter  und  Gräser 
geflHterl  und  sehM  ihmach  in  den  leisten  24  Stunden  eine 
Menge  von  44IX)',CC.  Harn  aus.  In  1000  CG.  dieses  Harns 
fanden  sich  12,2*  Grm.  Hippursäora  Der  Hippursäuregebah 
des  Harne  hatte  sieh  also  mit  dem  anderen  Futter  nur  un- 
wesentlich verändett  und  konnte  somit  das  gewonnene  Heu 
ohne  Bedenken  xor  Untersuchnng  verwendet  werden. 

Sämmtliche  Kräuter,  bis  auf  Anthexanthum  und  Hokus, 
wurden  mes^  auf  Benzoesäure  geprüft,  und  zwar  die  ver- 
sehiedenen.  Arten  derselben  Gattung  gemeinsciiaf tlich ; «  aber 
weder  aus  dem  Ausza^e  mit.Kalkwasser,  noch  aus  dem  alko- 
hoUschen  Bxlraete  der  Gräser  konnte  ein  benzo^saures  Salz 
oder  freie  Benzoesäure  erhalten  werden. 

Bei  der  Prüfung  von  Anthoxanthum  und  Helens  schien 
es  nothwendig,  festzustellen,  ob  in  diesen  Pflanzen  nur  Cu- 
marin,  oder  nur  Benzoesäure,  oder  beide  Körper  zusammen 

d.  Cb«m.  B.  Pharm.  OV.  B4.  S.  Haft.  14 
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etithaUen  seien,  und  ergab  die  Unleraochiingf)  dab  beide 
POatizen  CumariTi/  niehl  aber  BenzeöaSare  enlhalten;  die  An* 
nähme,  es  bilde  sich  die  HtpparsXure  aas  der  in  diesen 
Gräsern  enthaltenen  Benzoästfure,  niH  damit  weg. 

Nun  war  2U  entscheiden,  ob  das  Cumarin  im  Stande  sei, 
durch  seinen  Eintritt  in  den  Organisrnns  die  Ausscbeidting 
der  Hippursfiure  m  bewirken;  yieirache  Beobachtungen  and 
Ontersuchmigen  lehrten  aber,  dafs  dieses  nicht  der  Fall  sei, 
vielmehr  das  Cumarin  anverflnderi  durch  den  Organlsmaa 
hindorch  gehe. 

Bei  den  Versuchen  ttber  das  Verhalten  des  Giunarior  iai 
Organismus  war  es  notbwendig,  mit  Sicherheit  die  An^  oder 
Abwesenheit  kleiner  Mengen  von  H^^rsdore  im  Harn  dar- 
nthun.'  Die  hierbei  angewandte  Methode  wefcbt  in-  einät 
Beaiehnng  von  der  vbn  Lehman«  angegebenen  ab,  nach 
welcher  der  alkobolisebe  Aiisiuf  des  eingedampften  Bmiis 
während  seiner  Verdunstung  mit  einer  Ldsong  von  Ozal- 
sflure  im  Ueberscbufs  versotet  wird.  In  dieser  oxabanrea 
Ftitos^keit  ist  der  oxalsaare  Harnstoff  nicht  löslich.  Wird 
mm  abgedunstet,  und  mit  Aether,  der  }  Alkohol  enlhäll, 
ausgezogen ,  so  aeig<  ein  Tropfen  des  FUlrfltes  auf  dem  Ofef 
jeotlrfiger  verdunstet  nnter  dem  Mikvoscop  schöne  prisash 
tische  Erystalle  mit  2IUohiger  BndtospitBung,  welche  der 
Hippursäure  bo  frappant  gleichen,  dafs  man  wettere  Prüfanfea 
lefeht  unteriäCst.  Die  ertmlteiien  Krystalle  siAd  aber  in  vielen 
Fällen  nichts  anderes  als  OxaUSnaf^  welche  dorokaus  nichl 
schwer  in  Aetheralkohol  Usllck  ist,  während  der  Oxalsäure 
Harnstoff  nicht  aulgenommen  wird.  Mm  die  aufgelöste  Oxal» 
säure  zu  entfernen,  lag  es  sehr  nabe,  den  bei  der  Verduiw 
stung  des  Aetherauszuges  erhaltenen  Rttckslan4  nochmals  mit 
Kalk  zu  behandeln,  wodurch  man  seinen  Zweck  voUständig 
erreicht,  wenn  man  die  vem  ausgeflchtedeiievi  Kalk  abittrirte 
Fifissigkeit  einengt  und  mit  Saksäore  vertfetet. 
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Der  folgende  sweite  theil  der  Uateriocbiiag  enlhfll  die 
Prorang  auf  Benzoylkdrper. 

Bei  der  PrQfung  auf  diese  Stoffe  worde  die  ichon  oben 
erwähnte  Methode  berolgL  Die  Exlracte  wurden  mit  den 
dort  angegebenen  Zersetzongsmilteln  behandelt'  und  die  er- 
haltenen Producle  immer  nnr  auf  Benzodsaure  oder  Bitter* 
mandelöl  geprttlt,  weil  alle  Benzoylkörper  unter  der  Ein- 
wiikung  der  angewandten  Agentiea  diese  Stoffe  liefern. 

Die  gewählten  Gräser  und  Kräuter  wurden  mit  Wasser 
macerirt  und  alsdann  destillirt»  der  Rückstand  mit  einer 
Emulsion  g^chälter  süfser  Mandeln  versetzt,  während  einer 
Nach!  danut  in  Berührung  gelassen  und  abermals  destillirt. 

Weder  in  dem  ersten  nocli  in  dem  zweiten  Destillate 
konnte  Bitlermandelöl  nachgewiesen  werden.  Somit  war 
dio  Abwesenheil  des  präformirten  Bittermandelöls  wie  die 
des  AmygdaliAS  in  den  untersuchten  Vegetabilien  dargelban. 

Die  durch,  den  Aetherauszug  der  Pflanzen  veranlabten 
Versuche  über  t|as  Verhalten  des  Chlorophylls  im  Organismus 
ergaben,  dafs  der  Gehalt  der  Vegetabilien  an  Chlorophyll  die 
Ausscheidung  der  Hippursäure  nicht  bedingt.  Diese  Ver- 
suche if^it  dem  Chlorophyll  waren  defshalb  befonders  ange- 
zeigt, weil  durch  die  Verwandtschaft  desselben  mit  dem 
Indigo  eine,  wenn  auch  entfernte  Beziehung  zur  Benzoyl- 
reihe  denkbar  ist 

Die  Behandlung  der  Pflanzen  mit  Aether  wurde  nicht 
bei  allßn  Arten  wiederholt,  da  man  bei  den  Extractioneu 
mit  Alkohol  ganz  dieselben  Stoffe  in  Lösung  erhielt.  Durch 
Aether  allein  wird  nur  Blattgrün  in  Gesellschaft  mit  einem 
waclisarligen  Körper  erhalten« 

Die  Pflanzen  wurden  nun,  jede  Galtung  für  sich,  zuerst 

mit  Alkohol,   dann  mit  Wasser  völlig  erschöpft  und  von  den 

erhaltenen  alkoholischen  wie  wässerigen  Extracten  jedesmal 

2  bis  4  Unzen   zu  den  folgenden  Behandlungen  verwendet  : 

14» 
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1.  Mit  chromsaurem  Kali  and  Schwefelslare. 

2.  Hit  Braunstein  und  Schwefelsäure. 

3.  Hit  verdünnter  Salpetersäure. 

4.  Hit  verdünnter  Salzsäure. 

5.  Mit  Aetzbaryt. 

Die  verschiedenen  Benzoylkörper  werden  durch  eine 
oder  mehrere  der  angegebenen  Agentien  zersetzt,  und  es 
treten  als  Producte  jedesmal  Benzoesäure  und  BittermandeUM 
zusammen,  oder  nur  einer  dieser  beiden  Körper  auf. 

Es  h9i  bei  keinem  der  angestellten  Versuche  gelungen, 
den  Nachweis  der  Bildung  von  Bittermandelöl  oder  Benzoö- 
säure  zu  liefern.  Damit  ist  nicht  gesagt ,  dafs  diese  Stoffe 
in  keinem  Falle  aufgetreten  seien,  vielmehr  ibufs  geradezu 
behauptet  werden,  dafs  sie  bei  der  BehanAung  mit  Chrom* 
säure  sowohl,  wie  bei  der  Oxydation  mit  Mangansuperoxyd 
und  Schwefelsäure  wirklich  aufgetreten  sind,  da  die  athoho-^ 
Ilschen  und  die  wässerigen  Auszüge  Protelfnsubstanzen  ent- 
hielten, und  diese  ebei^  unter  oxydirenden  Einflüssen  neben 
den  erhaltenen'  fetten  Säuren  auch  jene  oben  genannten  Stoffb 
liefern. 

Jedoch  konnte  der  Nachweis  geringer  Mengen  von 
Benzoesäure  oder  Bittermandelöl  eben  wegen  der  möglichen 
Ableitung  aus  den  Proteinkörpern  für  die  Frage  nicht  ent* 
scheidend  sein.  War  dagegen  ein  eigenthümlicher,  wirk-* 
licher  Benzoylstoff  vorhanden,  so  mufste  er  bei  seiner  Zer- 
setzung durch  das  Auftreten  deutlicher  Mengen  jener;  für 
ihn  so  characteristischen  Zersetzungsproducte  seine  Anwesen- 
heit kund  geben. 

Die  aus  diesen  Untersuchungen  folgenden  Resultate 
können  dahin  formulirt  werden,  dafs 

1)  in  den  untersuchten  Vegetabilien,  nach  deren  Genufs 
eine  Kuh  reichlich  Hippursäure  ausschied,  keine  Benzoösäure 
enthalten  ist, 
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2)  dab.  dieaelbeii  keinen  Benzoylkörper  enthallen,  der 
sich  etwa  im  Organismus  spalten,  Bensoäsiure  oder  Bitter- 
mandelöl aasgeben  und  so  die  Ausscheidung  von  Hippursäure 
bewirken  könne, 

3}  dafs  das  früher  fttr  BenjBoäsüure  gehaltene  Cumarin, 
wie  auch 

4}  das  Chlorophyll,  welches  mit  der  Benzoylreihe  ver- 
wandt gedacht  werden  kann»  unverändert  durch  den  Orga- 
nismus hindurch  gehen. 

In  Betreff  der  allgemeinen  Resultate  wie  überhaupt  aller 
ausführlicheren  Angaben  verweisen  wir  auf  die  oben  ge- 
nannte Originalabhandlung. 


lieber  die  Danopfdichte  einiger  unorganischer 

Verbindungen ; 

von  J7.  Samte" Ciaire  DeviUe  und  X.  TroosL^') 


Die  Bestimmung  der  Dampfdicfate  nach  dem  Dumas*- 
soben  Verfahren  Iftfst  sich  mit  grofser  Leichtigkeit  ausführen, 
wenn  die  zu  untersuchenden  Körper  so  lüchifg  sind,  dals 
man  ein  Oelbad  und  ein  fllasgenfs  anwenden  kann.  Die 
Operation  ist  dann  so  einfach  und  so  rasch  auszuführen, 
dafs  sie  in  allen  Laboratorien,  wo  Untersuchungen  über  organi- 
sche Verbindungen  angestellt  werden,  fast  tfiglich  in  An^ 
Wendung  kommt  Anders  ist  es  mit  der  Benutzung  dieses 
Verfahrens  für  die  Bestimmung  der  Dampfdichte  unorgani- 


*}  Oonpk  reod.  XLV,  821. 
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scher  Verbindungen,  deren  Siedeininkl  meistens  sehr  hoch 
lieget  und  die  sich  in  Folge  dessen  nur  sehen  in  einem  Oel- 
bad  verflüchtigen  lassen,  manchmal  tiherhaopt  in  e1n«m  Glas» 
geräfse  nicht  verflüchtigt  werden  können,  da  das  Glas  schon 
bei  verhältnifsmäfsig  niedriger  Temperatur  schmilzt  oder  min- 
destens erweicht.  Bei  den  Untersuchungen,  über  ein  allgemef* 
nes  und  selbst  für  ziemlich  schwerflUchtige  Substanzen  an- 
wendbares Verrahren  zur  Bestimmung  der  Dampfdicfate,  mit 
weichen  wir  eben  beschäftigt  sind,  mutsten  wir  uns  nach 
einander  mit  zwei  Fragen  beschflnigon  :  die  eine  betrefl*end 
die  Art  des  Bades,  welches  zur  Zuführung  der  Wärme 
dient,  und  die  andere  betrefl*end  die  Substanz  des  GeAfs^, 
in  welchem  man  die  Umwandlung  des  zu  untersuchenden 
Körpers  in  Dampf  vor  sich,  gehen  Ififst 

Eine  grofse  Zahl  von  Versuchen,  die  wir  mit  verschie- 
denen, bei  verhältnifsmäfsig  niedrigen  Temperaturen  sieden- 
den Flüssigkeiten  angestellt  haben,  überzeugte  uns,  dafs  man 
sich  durch  die  Verdampfung  desselben  sehr  leicht  constante 
Temperaturen  verschaffen  kann,  wie  in  dem  Dampfstrom  be- 
findliche Luftlhermometer  es  nachweisen,  freilich  nur  dann, 
wenn  man  den  Einflufs  der  Hitze  der  Wärmequelle  und  den 
der  umgebenden  Luft  ausschliefst.  Die  Einrichtung,  welche 
wir  unserem  Apparate  gaben,  schliebt  diese  Fehlerquellen 
vollständig  aus.  Die  zu  verdampfenden  Substanzen,  weiche 
uns  zu  Versuchen  der  Art,  wobei  noch  Glaagefäfse  in  A*» 
Wendung  kommen,  am  besten  geeignet  sehienen,  sind  das 
Ouecksiiber,  welches  nach  B egn au It's  Bestimmung  bei  3&0* 
siedet,  und  der  Schwefel,  dessen  Siedepunkt. nach  Dumas 
bei  4AQ^  liegt  Im  Uebrigen  ist  der  Apparat  derselbe,  mag 
die  eine  oder  die  andere  die^r  Substanzen  angewendet 
werden.  Er  besteht  aus  einer  nahe  am  Hnlse  abgesägten 
Quecksilberflasche,   so  dsfs  diese  einen  nur  unten  geschlos- 
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wntbfk  CyliQ^er  dar«telli^).  In  dem  Innern  desselben  befin** 
de»  steh  zwei  mtt  Leebern  ver^ebepe  Ringe ,  zwiscbcn  wel- 
chen der  GlMballon  y  etwa  &  bis  8  Centimeler  hoch  übe« 
dem  Boden  der  Onecksilberfascbey  fesIgehaUcn  wird.  Kleine 
cjlindrisch  gebogene  Bleche,  welche  parallel  den  Wandungen 
des  Cylindera  im  Innern  desselben  angebracht  sind^  bilden 
fings  um  den  innerslen  Raum  d.esselben  noch  einmal  beson- 
dere Damprschicbten,  die  allen  Einflurs  der  fiufseren  Wurme- 
qoeDe  oder  auch  der  umgebenden  Luft  abschneiden.  Der 
obere  Theil  des  Apparats  ist  durch  eine  Platte  von  Gufseisen 
mit  zwei  Löchern  verschlossen,  durch  deren  eines  der  dünn 
ausgezogene  Hals  des  Glasballons  und  durch  deren  anderes 
die  Röhre  eines  Luftthcrmometers  hindurchgeht,  welches 
lelzlece  nichl  f  raduirt  zu  sein  braucht,  da  es  nur  anzeigen 
soll,  ob  die  Temperatur  im  Innern  des  Gefäfses  überhaupt 
constant  ist**}.  Ein  eisernes  Rohr  von  2  Centimeter  Durch- 
messer ist  mOgHcbst  hoch  oben  in  die  Queeksilberflasche 
eingeschraubt,  so  dafs  zwischen  seiner  Httndung  und  der 
Stelle,  wo  der  Ballon  sich  zn  dem  Hals  verengt,  minde- 
stens ein  Abstand  von  8  Centimeter  in  verticaler  Richtung 
da  ist  Ist  der  Schwefel  die  Substanz,  in  deren  Dampf  man 
den  Glasballon  erhitzt,  so  läfst  man  ^wedimäfsig  den  Apparat 
mit  einem  noch  weiteren  Rohre  endi|[en,  das  an  das  erstere 
befestigt  ist  und  in  welchem  sich  der  Schwefeldampf  ver- 


»•  > 


*)  Der  Schwefel  greifl  die  euernen  GefAfie  nichl  an;  nar  die  Ringe 
dbersieben  «ich  mit  einer  Art  gelben  Hammerscblags,  der  dem 
Ma^netkie«  ihnlicb  ist  und  die  -ZtiftnimeateMiiAg  PegS«  Mit.  W! 
Wertheim'«  Analyten  and  Anticbien,  wonach  der  Magnetkies 
FcaS«  ift,  finden  hierin  eine  weitere  Stütze. 
**)  Bei  den  vo»  um»  aolttst  at^eeleHten  Venoehen  haben  wit*  dieses 
Tbefmemeter  |^na  weggelaaseii,  da  e«  bei  den  vorhergehenden 
VeiMKfceDy  wean  diese  gut  gelOhn  waren,  keifte  dehwaukungen 
der  Tenperator  angeaeift  hatte. 
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dichten  kann  und  der  flttssige  Schwefel  in  der  Art  erkuMei; 
dafs  er  aus  dem  Rohr  ausfliegt  ohne  sich  zo  entzünden.  Die 
Operation  mit  diesem  Apparat  ist  leicht  adszoftihren ;  in  einer 
ausftthrlicheren  Abhandlung  werden  wir  alle  Einzelheiten  be- 
schreiben,  auf  welche  hier  einzugehen  zu  weilMkifig  sein 
wttrde.  Im  Allgemeinen  TerdampFen  wir  1  Kilogramm  Schwe- 
fel und  1  bis  3  Kilogramm  Onecksilber.  Die  Beendigang 
des  Versuchs  giebt  sich  dadurch  zu  erkennen,  dafs  aus  der 
Spitze  des  Ballons,  weiche  mittelst  einer  glühenden  Kohle 
heifs  gehalten  wird^  kein  Dampf  mehr  ausströmt. 

Wir  theilcYi  hier  einige  Dampfdichten  mit,  die  nach  die- 
sem Verfahren  bestimmt  wurden. 

Für  reines  Chhralumimttm  ^  das  sich  leicht  verflöchtigen 
Ififst,  wobei  nur  ein  ganz  unerheblicher  Rückstand  bleibt, 
fanden  wir  folgende  Zahlen  für  die  Dampfdlcbte,  welche  ftlr 
die  Formel  AlsCIs  einer  Condensation  auf  2  Volume  ent-^ 
sprechen  : 

Im  Quecksilberdampf,  bei  350^  : 

J'^j,  im  Mittel  9,35 ; 

im  Schwefeldampf,  bei^440o*)  : 

9,34i 

9,33[,  im  Mittel  9,34. 

9,37\ 

Die  berechnete  Dampfdichte  ist  as  9,31. 

Die   Dampf  dichte  des  ^genckhridi    entspricht  für  die 

Formel  FctClg  gleichfalls  einer  Condensation  auf  2  Volume ; 

sie  wurde  gefunden  : 

im  Schwefeldampf  bei  440^  : 


*)  Wir  nehmeo  dieMD|SJe4epmikt  d«f  Schwefeb^aa»  wia  iho  Danitt 
heftinuDie.  Nach  nnteroi  Vertachen  llga  deraallie  etwas  höher, 
was  iadeCi  mr  die  Bereehaaef  I  der  Dam|ifdichia-BailknainageB 
▼on  keioem  irgend  erheblichen  Belauf  kt,         -     . 


W'ffl  im  Mittel  H,S9; 

die  berechnete  Dampfdichte  ist  =  11,25. 

Das  bei  dieiar  Operation  in  dem  Ballon  bleibende  Eisen- 
ehlorid  kjryatallisirt  in  grofaen  bexagonalen  Tafeln  ^  die  im 
darchgelaaaenen  Lichte  eine  sehr  reiche  graoatrothe  Farbe, 
im  zurückgeworfenen  liichte  eine  cantharidengrüne  Farbe 
seigen.  Das  Cbloraluminium  scheint  in  ahnlichen  Formen  zn 
krystallisiren  and  zeigt  aufserdem  Pyrämidenflächen,  deren 
Auftreten  sod  Vertbeilung  sie  dem  rhomboädrisohen  Systeme 
zuweist;  auch  es  ist  eine  sehr  schöne  Verbindung«  deren 
Krystalle  ganz  durchsichtig  und  farblos  sind* 

Wir  haben  auch  mit  dem  QueduUberdUorur  Versuphe 
angestellt,  obgleich  die  Dampfdichte  dieser  Verbindung  schon 
▼oit  Mitscherlich  bestimmt  worden  war,  da  wir  gerade 
in  diesem  Umstand  eine  nicht  aufser  Acht  zu  lassende  Con* 
trole  f&r  die  Brauchbarkeit  unseres  Verfahrens  sehen  mufstenf 
Wir  fanden  die  Dampfdichte  des  Quecksilberdilorttrs  =:  8,21, 
statt  8,15,  welche  Zahl  sich  für  die  Formel  HgiCI  und  eine 
Condensation  auf  4 Volume  berechnet;  Mitscherlich  hatte 
dnfikr  8^5  gefunden. 

Wir  theBen  hier  noch  ein  ganz  merkwürdiges  Beispiel 
dttftr  mit,  welche  Scblufsfolgernngen  sich  ans  den  Dampf« 
dichten  auf  die  Analogie  von  Verbindmgen  und  sorott  auf 
die  denselben  beizulegendem  Formeln  ziehen  lasier.  Def 
Fall  betrifft  das  Chhrurkouham,  fttr  welches. wir,  dwch  Ver- 
dampfen  desselben  im  SehwefeUampf ,  für  die  Daapfdiehie 
fanden  : 

l'JJj,  im  Mittel  8,15. 

Die  jetzt  für  das  Chlorzirkoniugi  meistens  angenommene  For- 
mel ist  ZrCli,  mit  dem  Aequivalentgewicht  174,5.  Da  [die 
Dampfdichten  nach  Gay-Lussac's  GeseU  stets  durch  Ztlth 
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len  ausgfedrOckt  umi,  die  den  Aeqiifvafentgeivicbteii  genen 
proportional  sind ,  oder  durch  Mullipla  von  solchen  Zahlen 
nach  }  oder  2  oder  ähnlichen  einfachen  VerhfiUnissen ,  so 
mOfste  das  Prodnct  ans  jenem  Aequivalentgewicht  Cft4,5) 
in  das  spec.  Gewicht  des  WasserstoiTgases  (0,009SS)  =s  12 
nach  der  gewöhnlichen  Regel  der  durch  den  Versuch  ge- 
fundenen Dampfdichte  entweder  gleich  sein,  oder  doppdt 
oder  halb  so  grofs;  es  ist  aber  fmal  so  grofs.  Dieselbe  Be« 
merkung  gilt  flir  das  Chlorsilicium,  so  dafs,  «m  mit  den  ge* 
wohnlichen  Regeln  Obereinslimmende  Condensationen  «i  er- 
halten,  man  schreiben  mufs  die  Formel  : 
des  Chlorsiliciums  SiCIs  entspr.  2  Vol.  (wo  Si »  }  22), 
des  Chlorzirkoniums  ZrClt  j,  ^  f,  (woZra:}68}; 
nach  welcher  Formel  sich  die  theoretische  Dampfdichte  des 
Chlorzirkoniums  zu  8^02  berechnet  (gefunden  wurde  8,15}. 
Dieses  Resultat  dient  der  Ansicht  derjenigen  Chemiker  zur 
Unterstützung,  welche  milBerzelius  utid  Dumas  das  Si- 
Kcium  und  das  Zirkonium  in  dieselbe  Gruppe  ?ün  Elementen 
zu  stellen  geneigt  sind. 

V^'ir  können  die  Aufgabe,  Dampfdichfen  bei  den  con- 
stauten  Temperaturen  zu  bestimmen  wie  sie  dureh  das  Ver^ 
dampfen  von  siedendem  Quecksilber  oder  Schwefel  hervor- 
gehreoht'werdca,  als  in  der  practisebsten  und  leicbtM  au»- 
fuCtIhrenden  Weise  geMst  betraohten;  wfr  dttrfbn  es  4em 
Chemikern,  die  organische  Substanzen  zu  unteraiidiea  haben» 
wei<$b«üiteegraden  von  SSO  odnf  eeUiit  440P  widerstehen» 
anempfehlen,  in  der  von  uasbeMgleB  Weisib  tu  opertfest 
wobei  sich  eine  grobe  Sicherheit  für  den  Arbeitenden»  eina 
betrfichtliche  Zeitersparnifs ,  die  Anwendung  von  Apparaten, 
die  man  leicht  mit  Gas  heizen,  und  schliefslich  noch  der  Vor- 
(heil  ergiebt,  dafs  man  die  seit  Cahours'  Untersuchungen 
so  wohl  bekannten  Unregelmäfsigkeiten  in  den  Diimpfdichten 
nicht  zu  befürchten  hat,  wenn  man  bei  Temperaturen  arbeitet» 


die  ao  kocli  Qter  den  SiedepuikWn  4er  helfeffe«4eB  M^ 
stanzen  liegen. 

In  einer  spateren  MillbeiluBg  Werden  wir  die  Reenitole 
von  Versuchen  millheiten  ,  mit  weichen  wir  jeltt  iieschifligt 
sind ,  und  wobei  wir  «Is  Erwännongsmittel  den  Zinkdempf, 
als  GeWse  aber  Ballons  von  Porcellaa  benntien,  deran  Hak 
in  eine  hinlänglich  feine  Spitze  ausläuft,  dafs  man  sie  in 
einem  Augenblick  miltelst  des  KnaligasgebUaes  zusdunelzet 
lumn. 


Ueber  dm  Anwendung  der  indireeten  BesUmmungs» 

methode  in  der  Analyse; 


?on  Dr.  Hngo  Seh^^ 

F^rlTAtdootiit  in  Bexn. 


Als  eine  indireete  Bestinmungsmethode  ^rdiente  eigent- 
lich jede  Methode  beaeicbnet  sn  werden,  bei  der  die  zo  bo« 
stimmende  Substanz  nicht  als  solche,  sondern  in  Irgend  einer 
Verbindung  von  stöchiometrisck  bekannter  Zusammensetzung 
gewogen  wird,  aus  welch'  letzterer  man  die  Menge  der  eiw 
sIeren  erst  durek  Berechnung  findet.  In  der  analytiscken 
Chemie  bezeichnet  man  indessen  als  directe  Analyse  die* 
jenige,  bei  welcher  man  eine  Trennung  der  verschiedenen 
Bestandtheile  wirklich  susgefahrt,  gleichviel  ob  die  zu  be» 
stimmende  Substanz  sIs  solche,  oder  in  einer  VerUndong  ga^ 
wogen  wird,  und  unterseheidei  lierven  die  Methode  der 
indireeten  Bestimmung ,  bei  wekker  eine  solche  Trennung 
nicht  slailGndet,  wobei  vielmehr  aus  anderen  Umstanden,  die 
mit  der  Menge  der  zu  bestimmenden  Snbstansen  in  genauer 
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BntlBliQii;  stehen ,   die  OmntHSi  der  einzelnen  Beslandibeile 
erschlossen  wird. 

Eine  gewdhnliche  Methode  iiidireeter  Analyse  ist  die- 
jenige der  Bestimmung  zweier  Bestandtheile ,  welche  nüt 
einem  dritten  Verbindungen  von  slöchiomefrisch  beksnn-* 
ter  Zusammensetzung  bilden ,  durch  Ermittelung  der  Menge 
eben  dieses  dritten  gemeinschaftlichen  Bestandtheils ,  welche 
in  irgend  einem  speciellen  Fall  Torhanden  ist  So  er» 
mittein  wir  beispielsweise  in  einem  Gemenge  von  Chlor» 
baryum  und  Chlorstrontium  die  Menge  des  darin  enthaltenen 
Baryums  und  Strontiums  durch  Bestimmung  der  Gesammt- 
menge  des  mit  denselben  verbundenen  Chlors;  in  Gemischen 
von  Soda  und  Potasche  bestimmen  wir  die  Ousntitfit  eines 
jeden  Bestandtheils  aus  der  Menge  der  ihnen  gemeinschflft«- 
liehen  Kohlensäure  u.  s.  w. 

Da  wir  bei  der  weiter  unten  zu  besprechenden  indirecten 
Bestimmungsmethode  von  der  zur  Berechnung  der  Resultate 
einer  indirecten  Analyse  obiger  Art  aufgestellten  Formel  aus- 
gehen, so  mag  deren  Entwickelung  hier  kurz  folgen  : 

Wenn  wir  6  Gewichtstheile  eines  Gemisches  zweier.  Sub- 
stanzen A  und  B  vor  uns  haben,  so  ergiebt  sich  hieraus  die 
deichURg  A  *f  B  er  G  oder  A  =s  6  —  B. 

Sittd  nun  in  diesen  6  Gewiohtstheilen  P  Theile  eines 
gemeinseharUichen  Bestandtheils  vorhanden  und  enthllt  eim 
Tbeil  A  X  Theile  und  ejn  Theil  B  y  Theile  desselben ,  so 
erhalten  wir  hierdurch  als  andere  Gleichung  : 

X  A  -f  y  B  »  P. 
Substttuiren  wir  hierin   den  oben  flir  A  gefundenen  Wertb, 
so  bekommen  wir  : 

xG  —  xB-fyB«rP,  oder 
(y  —  x)B  «=  P  —  X  6, 
woraus  wir  fiir  B,   den   einen   der  in  unserem  Gemenge  6 
enthalleuen  BestaodUieile,  den  Werth  : 
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f  —  xG 

B  =  erhallen. 

y  —  X 

Die  Menge  des  anderen  Bestandtheib  finden  wir  aus  der 
Differenz. 

Die  Quantität  P  des  gemeinschaftlichen  Bestandtheils  wird 
nun  gewöhnlich  darch  eine  der  üblichen  analytischen  Metho* 
den  bestimmt;  derselbe  kann  jedoch  auch  wiederum  durch 
eine  indirecte  Bestimmung  festgestellt  werden,  und  zwar  in 
dem  Falle,  wenn  der  gemeinschaftliche  Bestandtheil  in  einer 
flüchtigen  Säure  besteht,  welche  durch  eine  stärkere  flüchtige 

m 

Säure  ausgetrieben  werden  kann,  wobei  indessen  zu  beach- 
ten ist,  dafs  die  durch  Eintritt  der  zweiten  Säure  gebildeten 
Verbindungen  die  zu  einer  quantitativen  Bestimmung  noth- 
wendigen  Eigenschaften  besitzen  müssen. 

Haben  wir  nämlich  in  unserem  Gemenge  eine  Säurei 
welche  sich  in  bestimmter  Proportion,  etwa  Aequivulent  gegen 
Aequivalent,  gegen  eine  stärkere  Säure  austauschen  läfst,  so 
wird  bei  diesem  Austausch  für  je  eine  gewisse  Menge,  ein 
Aequivalent,  der  bei  der  ersten  Wägung  (bei  Bestimmung 
Toa  G}  mit  den  Metallen  verbundenen  Säure^  eine  durch  die 
betreiTenden  Mischungsgewichte  bestimmbare  Zunahme  odei^ 
Abnahme  des  Gewichts  erfolgen,  welche  uns  in  den  Sland 
seist,  die  Menge  der  zuerst  vorhanden  gewesenen  Säure  zu 
berechnen. 

Setzen  wir  nun  diese  Zunahme  oder  Abnahme  filr  «in 
Aequivalentgewicht  Q  der  zuerst  anwesenden  Säure  »»  d, 
und  ist  die  in  irgend  einem  q^eciellen  Fall  durch  die  Um- 
wandlung bewirkte.  DifiEerenz  s=  t,  so  erhalten  wir  die  Pro- 
portion : 

d  :  0  SS  I  :  P  (der  Menge  der  Säure  im  zuerst  gewoge* 

Ot 
nen  Gemenge},  also  P  =  —r— 
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SabsÜluiren  wir  diesen  Werih  in  die  oben  entwickelte 
Formel  : 

y  —  X 
so  erhalten  wir  die  nene  Gleichung  : 

B  « 

y  —  X 

Da  uns  die  Werlhe  von  Q,  d,  x  und  y  durch  die  be- 
treiTenden  Aequivalentgewichte  gegeben  sind»  so  haben  wir 
zur  Auflösung  dieser  Gleichung  nur  die  Werthc  von  G  und 
von  G  ±  t  durch  zwei  Wägungen  zu  erniilleln.  —  Wollen 
wir  die  in  der  Menge  B  unserer  Verbindung  enthaltene  Quan- 
tität Metail  erfahren,  so  haben  wir  unsere  Gleichung,  da  in 
einem  Theil  der  Verbindung  y  Theile  Säurebestandthcile  ent- 
halten sind,,  noch  mit  (1  —  y}  zu  mnltipliciren. 

Untersuchen  wir  nun,  bei  welchen  Metallen  die  Bestimm 
mungsmefhode  in  Anwendung  gebracht  werden  kann  und 
welche  Art  der  Umwandlung  für  jedes  einzelne  Metall  am 
passendsten  erscheint.  —  Die  Siuren,  welche  hier  in  Betracht 
kommen  können,  sind  die  Kohlenstture,  die  Salpetersäure, 
die  Salzsäure  und  die  Schwefelsänre ;  hierrikr  ergeben  sich 
folgende  Combinationen  : 

1)  Umwandlung  der  Carbonate  in  Nilrate,   Chloride  oder 

Sulfate; 

2)  der  Nilrate  in  Chloride  oder  Sulfate; 
.   9}  der  Chloride  in  Sidfate. 

Im  Allgemeinen  ist  nun  diese  Bestimmungsmethode  nicht 
anwendbar  bei  den  schweren  Metallen,  da  fast  simmtliche 
Carbonate,  Nitrate,  Chloride  und  Sulfate  derselben  schon 
bei  mäfsiger  Erhitzung  eine  Veränderung  erleiden ,  also  die 
zur  quantitativen  Bestimmung  ndthige  Eigenschaft  der  Un- 
Veränderlichkeit  nicht  besitzen.    Auch  den  Verbindungen  des 
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AInmiiiiiins  «ttd  Magnesiums  mit  diesen  SMnren  (mil  Aus^ 
niihme  des  Msgfnesiumsuirals}  geht  diese  Eigensofaaft  ab,  und 
wir  können  also  auch  diese  ans  dem  Bereiobe  nnserer  Be- 
trachtungen ausschliersen,  nhd  teschättigen  uns  daher  im  fol- 
genden nur  mit  den  Metallen  der  Alkalien  und  alkalischen 
Erden  : 

Kalium,  Natrium,  Baryum,  Strontium  nnd  Calcium. 

Von  dem  seltener  vorkommenden  Lithium,  bei  welchem 
übrigens  die  gleichen  Verhültnisse  wie  bei  Kalium  und  Na- 
trium statthaben,  können  wir  Umgang  nehmen. 

Haben  wir  bei  der  ersten  Wfigung  ein  Gemenge  von 
Carbonaten,  s6  kann  eine  Umwandlung  in  Nitrate  nur  statt- 
finden bei  Kalium  upd  Nalriunp. 

Umwandlung  der  Carbonate  in  Chloride  kann  stattfinden 
bei  Kalium,  Natrium,  Bary«m  und  Slrontirnn,  nioht  aber  ;bei 
Calcium,   da   das  CUorcalcium   sjch  beim  Glühen   veründert. 

Die  Umwandlung  der  Carbonate  in  Sulfate  ist  bei  sämmt- 
licben  fQnf  Metallen  anwendbar. 

Umwandlung  der  Nitrate  in  Chloride  und  Sulfate  kann 
wiederum  nur  bei  Kalium  nnd  Natrium  stattfinden. 

Umwandlung  der  Chloride  in  Sulfate  ist  aus  dem  oben 
angegebenen  Gründe  bei  Calcium  nicht  in  Anwendung  sn 
bringen. 

Fttr  jede  Art  der  Umwandlung  läfst  sich  nnn  der  Werth 

—  unserer  Formel  aus  den  Mischungsgewichten  berechnen, 

und  ich  stelle  im  Folgenden  die  Miscbongsgewichfe  zusam- 
men ,  welche  den  qittteren  Beasechnengen  zu  Grunde  liegen. 
Die  von  den  belreflenden  Autoren  festgestellten  Aequivalente 
des  Baryums,  Natriums  und  ßtrontiums,  bei  deren  Ableitung 
die  Aequivalente  des  Silbers  und  des  Chlors  in  Anwendung 
gebracht  wurden,  haben  durch  die  von  Berzelius  ange- 
brachte Correction  4e§  SHber^  nnil  des  Cbloräaivalents  eine 

1  •    *  i> 
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Verilnderong  erfahren,  welche  ich  hier  in  Rechnung  gebracfat 
habe.    Wir  haben  nun  folgende  Data  : 

lir  SaneriloflF     0    =  16. 

WMMfntoff  H    =    t       (Duroaf). 

Kohlenstoff  C    =  12       (Damat,  Erdmaon  and  Marchand). 

Stickstoff      N    =14       (Marignac). 

Chlor  Ci   =  35,46  (Marignac). 

Schwefel      S     ;=  32       (Erdmano  and  Marchand}. 

Kalium         Ka  =  39,11  (Marignac). 

Nalriam       IIa  =23       (Petoaze). 

Baryom       Ba  »  68,59  (Marignac). 

Strontium    Sr   s=:  43,67  (Stromeyer). 

Caiciom       Ca  =  20       (Erdniann  und  Marchand). 

.Vermitielst  dieser  Aequtvalente  berechnen   wir  nun  die 

0 
Werthe  -r-  für  die  einzelnen  Fälle  der  Umwandlong. 

1)  Chloride  2  HCl  in  Sulfale  MtSO«. 

Hier  werden  70,92  Säurebestandtheile   der  Ch||rtde  om- 
gewandelt  in  96  Stfurebestandlheile  der  Sulfate ;  die  Differens 
d  beträgt  also  25,06  und  es  ist  : 
0  70,92 

2)  Carfoonate  MgCOs  in  Chloride  2  MCI  : 

3)  Carbonate  MsCOs  in  Sulfate  M2SO4  : 

0  60 

-j-  =  — gg —  =  1,6666.         Log.  =  0,22185. 

4}  Carbonafe  MsCOs  in  Nitrate  2  MNOs  t 

0  60 

-J-  =  —^4—  =  0,9375.         Log.  =  0,97197—1. 

5)  Nitrate  HNOs  in  Chloride  MCI  : 
0  62 
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6)  Nitrate  2  MNOs  in  Sulfate  MtSO« 
Q^  _       124 
d    ""       28 


=  4,4286.         Log.  =  0,64627. 


Für  die  Werthe  TOn  x  und  y,  sowie  von  1  —  x  nnd 
1 — y,  für  den  Gehalt  nfimlich  an  Sfturebestandtheil  und 
Metall  in  jedem  der  betrefiTenden  Salze ,  habe  ich  die  nach- 
stehende Tabelle  berechnet  : 

1  Tbeil  KaCI  enthih  0,4755  Cl  and  0,5245  Ra 


NaCI      • 

0,6066»      1 

1    0,8934  Na 

BaCl       • 

0,3406  n      1 

.    0,6592  Ba 

SrCl        n 

0,44dt  n      1 

»    0,5519  Sr 

Ka,CO,  s» 

0,434  t  CO,  « 

1    0,5659  Ka« 

Ka^CX),« 

0,5660  9       1 

»    0,4340  Hat 

Da,COa  • 

0,3043  n       « 

f    0,6957  Bat 

Sr,COt  p 

0,4072  «       , 

*    0,5928  Sr, 

Ca,COt  n 

0,6000  •       « 

f    0,4000  Ca, 

KaNO»  • 

0,6132  IHO,    ■ 

f    0,3868  Ka 

Ka.XOa  n 

0,7294  •       • 

0,2706  Na. 

Nachdem  ich  nun  in  dem  Vorhergehenden  die  nölbtgen 
EntWickelungen  gegeben  habe,  gehe  ich  über  zur  Aufstellung 
der  Formeln  für  den.  einzelnen  Fall  der  quantitativen  Bestim- 
mung; ich  führe  zugleich  die  Erfahrungen  aUf  weicheich 
bei  den  ausgeführten  Controlbestimroungen  gemacht  habe  und 
füge  endlich  die  Resultate  einiger  Analysen  bei. 

I.    Bestimmung  von  Kalium  und  Natrium. 

1)  Durch  Umwandlung  der  Chloride  in  Sulfate. 
Der  oben   entwickelten  Formel  zufolge  ist    die  Menge 
des  Chlornatriums  : 

NaCl  -   2.82T7  t  -  0,4755  G 

s=  21,56901—  3,6270  G. 
Hieraas  finden  wir  die  Menge  des  Clilorkaliams  : 
KaCl  s=  6  —  (21,3690  t  -  3,6270  G) 
SS  4,6270  G  —  21,5690  t. 

▲naal.  d.  Cbamla  o.  Phann.  CY.  Bd.  t.  Haft»  15 


226         Schiff f  öAer  die  Anwetuhtng  der  indirecien 

Dorch  MuUiplication  des  tdr  NaCl  gefundenen  Werthes 
mit  0,3934  erhalten  wir  die  Menge  des  Natriums  : 

Na  «=  8,4852  t  —  1,4269  G, 
UEd  auf  ähnliche  Weise  die  Menge  des  Kaliums  : 

Ka  =  2,4269  6  —  «,3129  t. 
Letztere  Formel  können  wir  auch   auf  folgende  Weise 
ableiten.    Die  Menge  des  Kaliums   ist  gleich  dem  Anfangs* 
gewicht,  weniger  der  Gesammlmeoge  des  Chlors  und   weni- 
ger der  Meng»  des  Natriums,  oder  : 

Ka  =  G  —  2,8277  t  —  (8,4852  t  —  1,4269  G) 
s  2,4269  G  ^  11,3129  t. 

Wie  Wir  sehen,  stehen  die  Formeln  zur  Berechnung  der 
beiden  näherea  B^standtheile  des  Gemenges  in  einem  sehr 
einfachen  Zusaflaoienhang  und  lassen  sich  ohne  weitere  Rech- 
nung von  einander  ableiten.  Man  hat  nflmlich  nur  die  Zei- 
chen umsukehren  und  1  6  zu  addiren  oder  abzuziehen.  Ich 
werde  daher  fernerhin  nur  tilr  den  einen  Gemengtheil  die 
Formel  angeben. 

Bei  der  Umwandlung  in  Sulfat  hat  man  zu  beachten, 
dafs  durch  Eindampfen  mit  überschttssiger  Schwefelsäure  ein 
saures  Salz  erhalten  wird,  welches  man  durch  Erhitzen  mit 
Ammoniumcarbonat  in  neutrales  Salz  überzuführen  hat. 

Ich  gebe  hier  eine  Analyse  eines  Gemenges  von  Chlor- 
kalium  und  Chlornatrium  : 

Angewandtes  Chlornatrium   .    ,    .    .    .    0,746 
„  Chlorkaüum 0,268 

G  =  1,014 
Erhaltene  Menge  der  Sulfate    ....     1,219 

t  =  0,205. 
Diefs  giebt  folgendes  Resultat  : 

KaHum  angewandt  0,141        berechnet  0,141 
Natrium        ,  0,293  ,         0,292. 


I 
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Ich  vergleiche  nicht  die  Mengen  der  Chloralkalien,  son« 
dem  diejenigen  der  Metalle  seU>st|  weil  in  den  meisten  Ana- 
lysen gerade*^  diese  letzteren  Werthe  gesucht  werden ,  um 
sie  anderweitig  zu  benutzen,  und  es  daher  am  meisten  in- 
leressirt,  hier  die  Fehlergröfse  kennen  zu  lernen. 

2}  Durch  Umwandlung  der  Carbonate  in  Chloride. 

Zur  Berechnung  der  Resultate  haben  wir   die  Formeln  : 
NajCOs  =  41,6570  t  —    3,29H  6 
Na,        =  18,0791  l  —    1,4284  G 
Ka,        =    2,4284  6  —  23,5736  t. 

Die  folgenden  zwei  Analysen  : 

Angewandtes  Natriumcarbonat 
9  Kaliumcarbonat 

0 
Gewichte  ier  Clik>ride       .    . 


L 

0,247 
0,182 

li 
0,139 

0,359 

*=  0,429 
0,469 

0,694 
0,752 

SS  0,040           0,058 

L        n. 

berechnet  0,100   .0,318 
,        0,110    0,058. 

geben  nachstehende  Resultate  : 

L  II. 

Kalium  angewandt  0,i03    0,316 

Natrium        „  0,107    0,059 

In  Betreff  des  Fehlers,  der  vielleicht  durch  die  hygro* 
scopische  Eigenschaft  des  Kaliumcarbonats  entstehen  könnte, 
habe  ich  eine  Bestimmung  vorgenommen  und  gefunden,  dafs 
0,655  Grm.  durchgeglühter  Substanz  nach  einer  halben  Stunde 
noch  nicht  merklich  an  Gewicht  zugenommen  hatten. 

3}  Durch  Umwandlung  der  Carbonate  in  Sulfate. 

Hierfüf  erhalten  wir  folgende  Formeln  : 

NaaCOs  =  12,6360  t  ~  3,2911  G 
Nag  =  5,4840  t  —  1,4284  G 
Kat       =    2,4284  G  —  7,1507  t. 

^u  einer  Analyse  wurde  genommen  : 

19* 
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Nairiomcarbonat      0,513 
Kaliumcarbona  t        0, 340 


6  SS  0,853 
Erhaltene  Sulfate     1,116 


t  r=  0,263 
Kaliom  angewandt    0,192  berechnet    0,191 

Natrium        ,,  0;223  .»  0,224. 

4)  Durch  Umwandlung  der  Carbonate  in  Nitrate. 
Die  hier  ansuwendenden  Formeln  iind  : 
NatCQs  SS  7,1076  t  —  3,2911  6 
Na,        »  3,0847  t  —  1,4284.  6 
Ka,        =  2,4284  6  -*  4,0222  t. 
Die  bei  Anwendung  von  : 

Natriuncarbonat 0,703 

Kaliumcarbonat 0,223 

6  B  0,926 
erhaltene  Nitratnenge  betrug        1,454 


t  B  0,528. 
Kalium  angewandt    0,126  berechnet    0,125 

Natrium        „  0,305  „  0,306. 

5)  Durch  Umwandlung  der  Nitrate  in  Chloride. 
Formeln  sur  Berechnung  der  Resultate  : 
NaNOs  —  20,1038  t  -^  5,3770  0 
Na        s=    5,4401  t  ^  1,4280  G 
Ka        s    2,4280  6  —  7,7762  t. 
Angewandtes  Natriumnitrat  0,052 

„  Kidiumnitrat  0,323 

G  ^  0,375 
Menge  der  Chloride      .    .    .       0,274 

t  s=  0,101. 
Kalium  angewandt    0,125  berechnet    0,125 

Natrium        «  0,014  „  0,014. 
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6)  Doreh  Umwandlung  der  Nilrate  in  Sulfate. 
Hierfär  erhalten  wir  die  Formeln  : 

NaNOa  =  38,1118  t  —    5,2770  G 
Na        :=  10,3131  t  --    1,4280  G 
Ka        ^    2,4280  G  —  14,7417  t. 
Ich  lasse  hier  die  Analyse  eines  Gemenges  von   Kali- 
ond  Natronsalpeter  folgen. 

Angewandtes  Natriamnitral        0,116 
^  Kaliumnilrat         0,399 

G  =  0,515 

Menge  der  Sulfate    .    .    .        0,441 


t  =  0,074. 
Diefs  giebt  folgendes  Resultat  : 
Kalium  angewandt    0,155.  berechnet    0,159 

Natrium        „  0,031  „         0,029. 

Vor  der  Wfigung  der  Nitrate  wurden  dieselben  immer 
bis  zum  klaren  FluTs  erhitzt.  Die  Sulfate  wurden  so  lange 
unter  erneutem  Zusatz  von  Ammoniumcarbonat  erhitzt,  bis 
das  Gewicht  constant  blieb. 

II.    Bestimmmng  von  Baryum  und  SUnmtmm. 

1}  Durch  Umwandlung  der  Chloride  in  Sulfate  : 
SrCI  n=r  26,3529  t  —    3,1761  6 
Sr     =  14,6443  I  —    1,7529  G 
Ba    =    2,7529  G  —  17,3720  t. 

2}  Durch  Umwandlang  der  Carbonate  in  Chloride  : 
SrsCOs  =  53,3962  t  -    2,9572  6 
Sr«        ^  31,6535  t  —    1,7530  G 
Ba,       =    2,7530  G  —  37,1480  t. 

3}  Durch  Umwandlung  der  Carbonate  in  Sulfate  : 
SrtCOs  «  16,1966  t  —    2,9572  6 
Sr«        »=    9,6015  t  —    1,7530  6 
Bai       »    2,7530  G-  11,2681  t. 
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III.    Bestimmung  von  Strontium  und  Calcium. 

Durch  Umwandlung  der  Carbonate  in  Sulfate  : 
Wir  erhallen  hierfür  die  Formeln  : 

CajCO,  =  8,6446  t  —  2,il20  G 
Ca,  =3,4578  t  —  0,8448  G 
Srj         =  1,8448  G  —  5,1244  t 

VI.    Bestimmung  eon  Baryum  und  Calcium, 

Durch  Umwandlung  der  Carbonate  in  Sulfate  : 
CajCOs  =  5,6364  t  —  1,0291  G 
Ca,        =  2,2545  t  —  0,4il6  G 
Ba,         =  1,4116  G—  3,9211  l. 
Es  erfolgt  hier  die  Analyse  eines  Gemenges  von  : 
Baryumcarbonat  .  ' .    .    .    •    0,255 
Calciumcarbonat 0,131 

G  =  0,386 
Sulfate  wurden  erhalten   .    .    0,480 


t  =  0,094. 
Als  Resultat  ergiebt  sich  : 
Baryom  angewandt  0,177        berechnet    0,176 
Calcium        „  0,052  ,  0,053. 

Ich  habe  in  Vorstehendem  die  Formeln  tnr  Berechnung 
der  am  hSufigsien  vorkommenden  Ffille  gegeben;  bei  den 
seltener  vorkommenden  Bestimiuungen  -von  Alkalimetallen 
neben  Erdmetallen  wird  man  sich  die  Formel  leicht  selbst 
entwickeln  kSnnen. 

VV^as  die  Art  und  Weise  der  Umwandlang  selbst  an- 
*  belangt,  so  ist  es  am  natürlichsten,  dieselben  vermittelst  der 
betreDTenden  Sfturen  vorzunehmen,  und  in  diesem  Falle  habe 
ich  es  am  besten  gefunden,  die  Säaren  im  concentrirten  Zu- 
stande anzuwenden.  Diese  Methode  ider  Umwandlung  hat 
jedoch  den  Umstand  gegen  sich ,  dafs  durch  Spritzen  bei  der 
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Casentwickelutig  leicht  ein  Verlott  herbeigeführt  wird. 
Wttrde  man  bei  der  Umwandlung  der  If itrate  in  Chloride  ein 
Platingeffifs  anwenden,  so  wfirde  dieses  darch  die  sich  bil- 
dende Salpetersalzsüure  angegriffen  werden.  Zur  Umwand- 
lung der  Nitrate  in  Chloride  oder  Sulfate  empfehle  ich  daher 
ein  einfaches  SchmeUen  mit  Salmiak  oder  Ammoniumsulfat 
Die  Umwandlung  findet  bei  Anwendung  der  gehörigen  Menge 
meist  schon  bei  der  ersten  Operation  vollständig  statt.  Bei 
Nilraten  sind  Platingefäfse. jedenfalls  zu  vermeiden. 

Bei  Umwandlung  der  Carbonate  und  Chloride  ist  die 
Umwandlung  mittelst  Anwendung  der  Ammoniaksalze,  selbst 
nach  zweimaligem  Erhitzen  mit  denselben,  immer  noch  un- 
vollständig, und  zwar  liegt  diefs  an  dem  Umstand ,  dafs  hier 
—  besonders  bei  Abdampfungsrüchstilnden  —  eine  innige 
Mischung  nicht  so  gut  bewerkstelligt  werden  kann,  wie  bei 
dem  leicht  schmelzenden  Salpeter.  Immerhin  ist  aber  anzu- 
rathen,  zuerst  mit  den  Ammoniaksalzcn  den  gröfsten  Theil 
,  umzuwandeln  und  dann    die  Umwandlung  mittelst   der  Säure 

zu  vollenden.  Man  bat  alsdann  eine  .nur  noch  sehr  schwache 
Gasentwickelung ^  und  wenn  man  mit  einem  nicht  zu  kleinen 
schiefliegenden  Tiegel  mit  aufgelegtem  Deckel  arbeitet,  so 
kann  man  hier  jedem  Verlust,  vorbeugen. 

Eine  andere  und  im  unglücklichen  Falle  empfindlichere 
Fehlerquelle  kann  aber  durch  das  Wigeir  bedingt  werden. 
Sämmiliche  Fehler  der  verschiedenen  Wägungen  summiren 
sich  nämlich  auf  die  Bestimmung  von  t,  der  Difl^erenz,  und 
wenn  diese  Summe  auch  klein  ist,  vielleicht  nicht  einmal  ein 
Milligramm  beträgt,  so  kann  diefs  doch  dadurch  sehr  em- 
pfindlich werden ,  dafs  der  Fehler  durch  den  Co^fflcienten 
von  t  multiplicirt  wird^  und  zwar  ist  die  Gröfse  des  Fehlers 
umgekehrt  proportional  der  Menge  des  Gemisches.  Wenn 
man  sich,  wie  ich,  in  dem  Falle  befindet,  nicht  auf  vier  De- 
cimalstellen  wiegen  zu  können,   so   kann  der  Fehler  leicht 
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einige  Proeente  betragen,  wenn  man  nicht  mit  der  grdfirten 
Vorsicht  arbeitet.  Es  versteht  sich  von  selbst,  dafs  man  die 
anzuwendenden  Ammoniaksalze  und  SKuren  vorher  auf  ihre 
vollstflndige  Flüchtigkeit  zu  prüfen  hat 

Als  Erleichterung  zur  Berechnung  der  Resultate  der 
Analysen  gebe  ich  nachstehend  die  Logarithmen  der  in  den 
obigen  Formeln  vorkommenden  Zahlen;  ich  habe  dabei 
auch  den  Codfficienten  von  G  in  den  nicht  aufgeführten 
Formeln  für  den  zweiten  nfiheren  Bestandlheil  berück- 
sichtigt. 


0*4116 

0,8448 
f,02üt 
I,4lt6 
I,42Ü9 
1,4;:  80 
f,428l 
1,75:'9 
1,7530 
1,8448 
2,0:^91 
2,1120 
2,2545 
2,42«9 
2,4280 
2,4284 
2,7529 
2,7530 
29572 
3.0847 
3  1120 
3!  1761 
3  2911 
3*4578 
3.6i70 
3  9211 
3!9572 
40222 
41761 
4>11 
4*6270 


0,61448-1 
0,92675-1 

0,01246 
0,14971 

0,15439 

0,15473 

0,15484 

0,24375 

0,24378 

0,l'6595 

0,30730 

0,32469 

0,35305 

0,38505 

0.38525 

0,38532 

CL43979 

043981 

0,47088 

0,48921 

0,49304 

0,50189 

0,51734 

053880 

0*55955 

0*59:541 

0*59739 

0'60446 

0*62077 

0*63257 

0*66530 


5,1244 

5,2770 

5,4401 

5,4840 

5,6:564 

6,2770 

7,1076 

7,1507 

7,7762 

8,4852 

8,6446 

9,6015 

10,3131 

11,2681 

11,3129 

12,6360 

14,5443 

14,7417 

16,1960 

17,3720 

18,0791 

20,1038 

21,5690 

23,5736 

26,3529 

31,6535 

37,1480 

38,1118 

41,6570 

53,3962 


0,70964 
0,722:H9 
0,73561 
0,7:^910 
0,75100 
0,79775 
0,S5I73 
0,85435 
0,^9077 
0,i)2h66 
0,93674 
0,^)8234 
1,01339 
1,05185 
1.05357 
1,10161 
1,16269 
1,16855 
1,20943 
1,23985 
1,25718 
1,30328 
1,33383 
1,37243 
1,42083 
1,50042 
1,56994 
1,58106 
1,61969 
1,72751 
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Wir  haben  uns  bisher  nar  mit  der  Analyse  solcher  Ge- 
menge beschäftigt,  in  welchen  zwei  Metalle  mit  einer  ein- 
zigen Säure  verbunden  waren.  Mittelst  der  indirecten  Ana- 
lyse können  wir  aber  auch  bei  Gemischen,  welche  cwei 
Metalle  mit  zwei  verschiedenen  Säuren  verbunden  enthalten, 
Quantitätsbestimmungen  ohne  Fällung  und  ohne  Filtration 
vornehmen. 

Haben  wir  nämlich  ein  solches  Gemenge  und  ist  die  in 
dem  einen  Gemenglheil  enthaltene  Säure  austreibbar  durch  die 
Säure  des  anderen.  Gemenglheils ,  so  ist  es  das  einfaehste, 
diese  Operation  vorzunehmen.  Da  der  letztere  hierdurch 
keine  Veränderung  erleidet,  so  bezieht  sich  die  durch  die  Um- 
wandlung bewirkte  Gewichtsveränderung  nur  auf  den  ersteren. 

0 
Die  Gleichung  P  =  -^  t  giebt  uns  die  Menge  des  im  um- 
gewandelten Körper  befindlich  gewesenen  Säoerebestand- 
thcils.  Die  Tabelle  för  die  Werihe  von  x  und  y  giebt 
uns  das  Mittel  an  die  Hand,  die  Ouantilat  des  umge- 
wandelten Beslandlheils  zu  bcrcclinen.  Die  DilTerenz  ergicbt 
die  Menge  des  anderen  Gemcnglheils.  Für  den  umgewan- 
delten Beslandlheil  haben  wir  also  die  Proportion  : 


9.x 


1  =  H-  :  A,  oder 
d 


A  SB SS  log.   -^  -f-  log.  t  -f-  compl.  ar.  log.  z. 

Ich  lasse  hier  die  Analyse  eines  mit  Kochsalz  versetzten 

Salpeters  folgen  : 

Angewandter  Salpeter 0,595 

Kochsalz 0265 

0,860 
Gewicht  nach  dem  Glühen  mit  Salmiak    0,704 

t  =  ü,!56. 

Hieraus   berechnet   sich   die  Menge    des  Salpeters   zu 
2,336<  X  0.156   _       g^ 

0^133  ' 
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Ich  vergleiche  hier  die  angewandten  and  berechneten 
llengeji  der  näheren  Beslandiheile,  weil  in  den  meisten  der- 
artigea  Fällen  wohl  nar  eine  Kenntnifs  4ie$er  Werthe  ver- 
langt wird.  Nun  kann  aber  auch  der  Fall  vorkommen^  dafs 
eine  Umwandlung  des  einen  Gemengtheils  aus  irgend  elftem 
Grunde  sich  nicht  als  sweckmäfsig  erweist  und  dafs  wir  zu 
einer  Umwandlung  der  beiden  Bestandtheile  unsere  Zuflucht 
nehmen  müssen.  So  können  wir  z.  B.  in  einem  Gemenge 
von  Chlorbaryum  und  Calciumcarbonat  letzteres  nicht  in  Chlo- 
rid umwandeln,  weil  das  Chlorcalcium  sich  nicht  zur  Ge« 
Wichtsbestimmung  eignet,  vielmehr  müssen  wir  beide  Bestand- 
theile umwandeln^  und  es  bleibt  uns  in  diesem  Falle  mir  die 
Anwendung  der  Schwefelsäure. 

Wir  wollen  nun  wieder  den  ganz  allgemeinen  Fall  be- 
trachten, dafs  ein  Gemenge  G  zweier  Substanzen  A  und  B 
vorliegt.  Als  erste  Gleichung  haben  wir  dann  wieder 
A  +  B  =  G  oder  A  =  G  —  B. 

Ist  nun    das  Gewicht   unseres  Gemenges   nach  der  Um- 
wandlung =  D   und  wird   hierdurch    1  Theil  A  in  (t  -)-  u3 
Theile  und    ein  Theil  B  in  (1  +  ^J  Theile    verwandelt,    so 
bekommen  wir  hierdurch  die  zweite  Gleichung  : 
(1  +  u)  A  +  (t  4-  z)  B  =  D,  also 
A  +  uA  +  B  +  zB  =  D. 

Substitoiren  wir  hierin  obigen  Werth  für  A,  so  erhalten 
wir  die  neue  Gleichung  : 

G  —  B  +  uG  —  uB  +  B  +  zB  =  D,  oder 

(t  +  u)  G  +  (z  —  u)  B  SS  D,    woraus   wir 
für  den  einen  Bestandtheil  unseres  Gemenges  die  Formel 

D  -  (1  +  B)  G 
z  —  u 
erhalten ,   zu  welcher  Formel  wir  auch   noch  auf  folgendem 
Wege  gelangen  können. 

Ist  die  durch  die  Umwandlung  bewirkte  Gewichtsdifferenz 
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as  t  und  ist  die  Differenz  flir  einen  Theil  A  ae  u,  flir  einen 
Theil  B  s  z,  so  iiaben  wir  : 

qA  -^  zB  es  t,  oder  durch  SubslitQlion  : 
uG  —  vB  4*  sB  =  ^  oder 

a  ^-  u. 
Da  nun   die  Differenz   t  gleich  ist  der  Menge  der  Um- 
wandlongsproducte  D  weniger  den  Gewichte  des  Gemenges 
G,  80  haben  wir  : 

g  ^  D-G-4IG    ^  D  -  (1  +  «)_G-  Dj,r,j,» 
z  —  u                         z  —  u 
aber  der  auf  dem  ersten  Wege  erhaltene  Ausdruck, 
Ich  gebe  hier  die  Analyse  eines  Gemenges  von 
Chlorbaryum 0,177 

Calciumcarbonat 0,813 

G  =    Ofim 

Gewicht  der  Umwandlungsproducte     D  =    1,303. 
Bei  der  Umwandlung  in  Sulfat  haben  wir  für  Chlorbaryum 
o  s=  0,1205  und  für  Calciumcarbonat  z  =  0,3600.  Die  Menge 
des  Calciumcarbonats  berechnet  sich  also  : 
_  1,303  —  1,1205  X  0,990  _ 

0,2395  '       ' 

Die  Bestimmung  des  Magnesiums  neben  Baryum  und 
Strontium  konnte  bei  Gegenwart  eines  einzigen  gemeinschaft- 
lichen Bestandtheils  nicht  statthaben,  weil  das  Carbonat,  das 
Chlorid  und  das  Mitrat  sich  nicht  zur  Gewicbtsbestimmung 
eignen.  Mittelst  der  zuletzt  beschriebenen  Methode  kann 
indessen  auch  diese  Bestimmung  vorgenommen  werden. 

Haben  wir  ein  Baryum-  oder  Slronttumsalz  neben  einem 
Magnesiumsalz  in  Lösung,  so  können  beide  Metalle' in  der 
nicht  zu  verdünnten  siedenden  Lösung  mittelst  Natriurocar- 
bonat  gefällt  werden.  Die  Garbonate  werden  auf  ein  mit 
Salzsäure  wohlansgezogenes  Filter  gehraeht,  ausgewaschen, 
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getrocknet  und  im  Tiegel  bis  zum  constanfen  Gewicht  ge» 
glüht.  Die  geglühte  Masse  enthSlt  das  Baryum  oder  Stron- 
tium als  Carbonal  und  das  Magnesium  als  Talkerde.  Durch 
Umwandlung  des  gewogenen  Gemenges  in  Sulfat  erhallen 
wir  die  nöthigen  Data  zur  Berechnung  eines  jeden  Gemeng- 
theils. Zur  Bestimmung  von  Calcium  neben  Magnesium, 
welche  zwei  Metalle  am  öftersten  zusammen  vorkommen, 
eignet  sich  jedoch  auch  diese  Methode  nicht,  weil  bei  der 
Temperatur,  bei  welcher  die  Magnesia  caustisch  wird,  auch 
der  Kalk  einen  Theil  seiner  Kohlensäure  verliert  und  anderer- 
seits die  Hitze  einer  Berzelius'schen  Lampe  nicht  ausreicht, 
um  den  Kalk  vollkommen  caustisch  zu  brennen. 

Ich  gebe   nun   hier   die   zur  Berechnung   der  Analysen 
erforderlichen  Formeln  : 

Bei  der  Umwandlung  in  Sulfat  wird  : 
1  Theil  BasCOs  zu  1,1826  BasSO«,  also  u  =  0,1826 
1      y,     Sr,COe  »    1,2443  SrjSOi,      »    u  =  0,2443 
1      ,      Mg,0     ^    3,4000  Mg^Oi,    »    «  =  2,4000. 

Ferner  enthält  : 

1  Theil  MgsO  —  0,4000  0  und  0,6000  Mg,. 
Hieraus  berechnen  wir  nun  die  folgenden  Formeln  für 

die  einzelnen  Fälle  der  Bestimmung  : 

I.    Strontium  und  Magnesium. 

Nach   unserer    allgemeinen  Formel   haben   wir   für   die 
Menge  der  Magnesia  : 

""o  -  ms^  =  "•*"" "  -  "■'"'  *■ 

Durch  Multiplication  mit  0,6000  erhalten  wir  hieraus  die 
Menge  des  Magnesiums  : 

Mg,  =  0,2783  D  —  0,3463  G. 
Die  Formel  für  den  zweiten  näheren  Bestandtheil  steht 
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wieder  in  sehr  einfacher  Beziehung  za  derjenigen  fQr  den 
erslen  Gemengtheil,  nämlich  : 

Sr,CO,  =  1,5772  G  —  0,4639  D, 
and  hieraas  durch  Vultiplicalion  mit  0,5928  : 

Sr,  =  0,9350  G  —  0,2750  D. 

II.    Barytan  und  Magnesium. 

Hier  erhalten  wir  auf  ähnliche  Weise  die  Formeln  : 
MgsO    =  O,45i0  D  —  0,5333  G 
Hgs      =»  0,2706  D  —  0,3200  G 
B«isC08=s  1,5333  G  —  0,45tO  D 
Bat       »  1,0667  G  —  0,3137  D. 

ich  lasse  hier  wieder  die  Logariihmea  der  in  den  For» 
mein  vorkommenden  Zahlen  folgen. 


HaiD. 

tog. 

Nom. 

Log. 

0;2706 
0,2750 
0;2783 
0,3137 
0,3200 
0,3463 
0,4510 

0,43233-1 

0,43933—1 
0,44451-1 
0,49651—1 
0,505!  5—1 
0,53945—1 
0,65418-1 

0,4639 
0,5333 
0.5772 
0,9350 
1,0667 
1,5333 
1,5772 

0,66642-1 

0,72697—1 

0,76133—1 

0,97081—1 

0,03804 

0,18563 

0,l97ä9 

Es  mag  nun  hier  eine  Analyse  ihre  Stelle  finden  : 
Gebrannte  Magnesia     0,157 
und  Baryumcarbonat     0,433 

worden  in  wenig  verdünnter  Salzsäure  gelöst  und  wie  oben 
angegeben  behandelt.  Im  Piltrat  war  von  beiden  Substanzen 
nichts  mehr  nachweisbar. 

Die  Quantität  des  geglühten  Niederschlags  betrug  0,593  Grm.; 
nach  der  Umwandlung  in  Sulfat  betrug  das  Gemenge  1,067  Grm. 

Hieraus  berechnet  sich  : 

Magnesia  0,164;  Baryumcarbonat  0,428. 
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Magiiesiuin  angewandt    0,094,  berechnet    0,098 
Baryum  ,,  0,301,  „  0,298. 

Ich  gehe  nun  über  zur  Anwendung  der  Methode  indi- 
recter  Bestimmung  auf  solche  Fällei  bei  denen  die  umzu^ 
wandelnden  Gemenge ,  bei  einer  gewissen  Temperatur  ge- 
trocknet, eine  constante  Zusammensetzung  besitzen.  Von 
Verbindungen  dieser  Art  lassen  sich  nun  unzählige  Combi- 
nationen  erdenken,  und  ich  will  daher  nur  bei  dieser  Gele- 
genheit einen  Fall  anTüihren,  wo  die  indirecte  Bestimmungs- 
methode mir  als  Controlanalyse  diente. 

Vom  Standpunkte  der  Laurent-Ger  hardt'schen  Theo- 
rie ausgehend  hat  man  die  Schwefelsäure  und  die  schweflige 
Säure  ab  zweibasische  Säuren  angesprochen.  Es  geschah 
dies  weniger  wegen  der  von  diesen  Säuren  gebildeten  sauren 
und  Doppelsalze,  als  in  Hinsicht  auf  eine  Reihe  besonderer 
Verhältnisse,  welche  diese  Säuren  darbieten.  Unter  anderem 
kömmt  in  der  als  einbasisch  betrachteten  Säure  der  Schwefel 
(S  ^32}  zu  einem  halben  Aequivalent,  der  Wasserstoff  in 
ungerader  Aequivalentanzahl  vor^  während  nach  jener  Theorie 
der  Schwefel  niemals  unter  einem  Aequivalent,  der  Wasser- 
stoiT  (^eventuell  der  Wasserstoff  und  seine  Substituenten  zu- 
sammen genommen)  stets  in  gerader  Anzahl  in  den  Verbin- 
dungen vorkommen  sollte.  Unter  ähnlichen  V^erhältnissen 
befinden  sich  nun  auch  die  anderen  Säuerungsslufen  des 
Schwefels.  Betrachtet  man  dieselben  als  einbasisch,  so  haben 
wir  bei  der  Tri-  und  Pentathionsäure  den  Schwefel  zu  IVs 
und  2V8  Aequivalente ,  während  bei  allen  der  Wasserstoff 
eine  unpaare  Zahl  bildet.  Es  schien  mir  nun  eine  Verdop- 
pelung der  Formeln  dieser  sämmtlichen  Säuren  und  eine 
Betrachtung  derselben  als  zweibasisch  eben  so  zulässig,  wie 
bei  den  Monothionsäuren.  Als  ein,  wenn  auch  schwaches, 
Kriterium  für  die  Bibasicität  einer  Säure  läfsl  sich  die  Bil- 
dung von  Doppelsftlzen  betra€bten>.  und  ich  versuchte  daher» 
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bei  der  Unterschwefelsäure  (Dithionsäurc)  solche  Salze  dar- 
zustellen •). 

Aus  dem  Baryumsalz  wurde  die  Hälfte  des  Metalls  nfiil* 
teist  litrirter  Schwefelsäure  aussfefKlIt  und  die  ml  Mag^nesii 
gesättigte  Lösung  zur  Krystallisation  eingedampft. 

Die  erste  Krystallisation  bildete  Kryslalldrusen ,  welche 
bei  der  Analyse  die  Zusammensetzung  SsBaMgOe  4~  ^  ^^^ 
zeigten^*}.  Bei  90<^  entwich  das  Wasser  vollständig,  bei  100^ 
erfolgte  keine  weitere  Gewichtsabnahme. 

Von  dem  bei  100^  getrockneten  Salz  nahm  ich  nun 
0,602  6rm.  zu  einer  Gontrolanalyse  mittelst  der  indirecten 
Bestimmungsmethode. 

Für  diesen  Fall  haben  wir  bei  Umwandlung  in  Sulfat  : 

Da  nun  eivthallen  ist  in  : 

1  Theil  BaxS206  —  0,5384    S^rOe  und  0,4616  Ba» 
1      ,     Mg,S,Ö6  -  0,8696      „        «    0,1304  Mg, 
so  bekommen  wir  zur  Berechnung  der  Formeln  : 

Br2  =  1,2120  G  —  3,4843  t 
Mg2=  0,9843  l    —  0,2120  6 
Die  erhaltene  Menge  der  Sulfate  betrug  nun  0,442  Grm. 

Es  ist  also  t  =s  0,160 
und  wir  bekommea  folgendes  Resultat  : 

Baryum       0,172  =  28,55  pC,  berechnet  28,51  pC. 
Magnesium  0^030  =    4,98  „  „  4,98    „ 


*y  Von  einem  anderen  (aesichtspunkte  ausgehend    hat   auch  JUendiai 

in   seiner   Inauguraldissertation     (Ober   gepaarte    Sfinren    u.  s.  iv. 

Göltingen    1857)   die  Unterschwefelsfiure   als    zweibasische   Süare 

angesprocbeo« 

**)  1,098  Grm.  verjoreo  bei  W^  gelrocknel .     .    .    0,141  =  12,9  pC. 

ferner  beim  Glühen 0,369  =  24,5    n 

Bayrumsulfat  wurde  erhalten  0,457  s=  0,269  Baryum   =  24,5    » 
Magneaiumpfaospbat        ^         0,218  =r  0,047  Magnes.    ^  4,28    « 
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Durch  Zersetzung^  des  Baryumdilhionats  mittelst  einer 
berechneten  Menge  Nalriumsulfats  erhielt  ich  ein  Salz  von 
der  Zusammensetzung  SaBaNaOe  4*  ^  H^O  (Wasserverlust 
gefunden  16,4,  bereclinet  17,7  pC.},  worin  ich  den  Metall- 
gehalt nur  durch  indirecte  Analyse  bestimmte. 
In  einem  Theil  Na^SsOe  ist  enthalten 

0,7767  SjOfl  und  0,2233  Na,. 
Wir  haben  hier  also  die  Formeln  : 

Ba,  =  1,5045  G  —  4,8427  t 

Na,  =  2,3427  l   —  0,5045  G. 

Das  bei  lOOo  getrocknete  Salz  betrug  .    0,711 

Die  erhaltene  Sulfatmenge 0.53  t 

also  t  =    U,18U. 
Wir  finden  demnach 

Baryum    0,198  =  27,85  pC.,  berechnet  27,26  pC. 
Natrium    0,063  =    8,86  „  ,  9,14    » 

Wenn  wir  die  Säuerungsstufen  des  Schwefels  sämmllich 
als  zweibasisch  betrachten  und  die  Gerhardt' sehen  Aequi- 
valente  zu  deren  Bezeichnung  anwenden,  so  haben  wir  : 


MonothionsSuren  : 

SH,04                  SH,0, 

MoQoibioQ-         Monothionige  Sänra 

Dithionsäuren  : 

S2H2O6                   S,H,08 

Diiliiun-           Dllliionige  Säure 

Polylhionsäuren  : 

SsHsOe      S^HjOg      ?5H2O0 

Tii-  Tetra*»  PenUthionsäare. 

Wir  können  dann  nebst  der  Berzelius* sehen  Nomen- 
clatur  auch  die  Berzelius'schcfn  Formeln  beibehalten,  und 
schon  aus  Pietät  gogen  den  grofsen  Meister,  der  sich,  wie 
im  gesammten  Gebiete  der  Chemie,  so  auch  in  Betreff  der 
Nomenclatur  und  des  Formelwesens  so  grofse  Verdienste 
erworben  bat,  sollten*  wir  durch  Annahme  der  Gerhardt'- 
sehen  Bezeichnungsweise  eine  Beibehaltung  der  alten  Ber<- 
zelius'schen  Formeln  möglichst  begünstigen« 
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Ud}er  die  Bildong  von  Methylalkohol  dardi 

Synthese; 

von  M.  Ber&ehi^. 

Nach  Untersuchungen,  welche  ich  früher  mitgetheilt 
habe,  lassen  sich  Alkoholarfen  künstlich  darstellen,  indem 
man  die  Elemente  des  Wassers  mit  solchen  Kohlenwasser- 
stoffen, die  dem  filbildenden  Gas  ähnlich  sind,  vereinigt 
(C4H4  4-  2  HO  =a  C^HeOs).  Es  gelingt  diefs  nach  xwei  ver- 
schiedenen Verfabrungsweisen  :  entweder  man  vereinigt  zu- 
erst deii  Kohlenwasserstoff  mit  Schwefelsäure  und  zersetzt 
dann  diese  Verbindung  mittelst  Wasser;  oder  man  vereinigt 
zuerst  den  Kohlenwasserstoff  mit  einer  Wasserstoffsäure ^  um 
einen  Aether  hervorzubringen  (C^Hb  +  HBr  =  CsÜTBr). 
Nach' diesen  Verfahrungsweisen  lassen  sich  der  gewöhnliche 

i        Alkohol  und   die  Alkohole   mit  höherem  Aequivalentgewicht 
als  der  erstere  künstlich  darstellen. 

Aber  der  Alkohol  mit  dem  niedrigsten  Aequivalentge- 
wicht,  der  Methylalkohol,  kann  nach  keiner  dieser  Verfah- 

1 

mngs weisen  dargestellt  werden.  Ich  suchte  meine  Versuche 
durch  die  künstliche  Bildung  auch  dieses  Alkohols  zu  ver- 
vollständigen, und  nahm  als  Ausgängspunkt  einen  unter  anderen 
Umständen  als  das  ölbildende  Gas  sich  bildenden  Kohlen- 
wasserstoff, nämlich  das  Sumpfgas. 

Die  künstliche  Bildung  von  Methylalkohol  aus  Sumpfgas 
beruht  auf  folgenden  Reaclionen,  die  sich  leicht  voraussehen 
liefsen,  deren  Ausführung  aber  grofse  Schwierigkeiten  dar- 
bot, da  es  sich  um  Manipulation  mit  gasförmigen  Substanzen 
handelt. 

'Bei  Behandlung  des   Sumpfgases  CJB^  mit  Chlor  erhält 


*)  Compl.  read.  XLV,  M. 

ABBiL  4.  ClMm.  n.  PUim.  CV.  Bd.  t.  Btfl.  16 
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man  aufser  anderen  SabstituUoiisprodiieten  aiieh  GUorniethyl 

CH4  +  2  Cl  =  CHaCI  +  HCl. 
Bei  angemessener  Zerseteung  dieses  Aetlhera  nimmt  derselbe 
die  Elemente  des  Wassers   aof,  unter  Bildung  von  Chlor- 
Wasserstoff  und  Helhylalkohol  : 

CjHsCl  +  2  HO  =  CjHaO,  +  HCL. 

l.  Mehrere  Chemiker  haben  bereits  wahrgenommen,  dals 
bei  der  Einwirkung  vo^n  Chlor .  auf  Sumpfgas  eine  gasförmige 
chlorhaltige  Substanz  entsteht;  diese  letztere  $ii^slins  ist  in*^ 
dessen  niemals  analysirt  oder  überhaupt  genauer  ivi^ersuchi  wor- 
den. Mehrfach  hat  man  angenommen^  sie  habe  die  Zusammen- 
setzung des  ChlonnethylSf  s^i  aber  n^it  diesem  .niehi  idenlischi 
sondern  nur  isomer. 

Es  ist  diese  Substanz,  welche  mir  zur  kttnstlioheo  Bär 
düng  des  Holzgeistes  diente.  Zur  Darstellung  derself^c^ 
mische  ich  in  Literflaschen  40Liter  Chlor  mit  40  Liter  mi^ 
telst  Schwefelsäure  gereinigtem  und  über  Wasser  aufgefangen 
nem  Sumpfgas.  Ich  stelle  dif  sorgfältig  verschlossenen  Fla- 
schen an  einen  Ort,  wo  sie  dem  unregelmUlsig ,  von  einer 
Mauer  z.  B. ,  zurückgeworfenen  Sonnenlicht  ausgesetzt  sind. 
Wenn  die  Gasmischung  entfärbt  ist,  ölTne  ich  die  Flaschen 
über  Quecksilber,  um  die  auflösende  Wirkung  des  Wassers 
zu  vermeiden,  und  bringe  Kalistückchen  und  einige  Tropfen 
Wasser  hinein.  Das  Volum  des  Gases  vermindert  sich  nun 
auf  die  Hälfte ;  das  rückständige  Gas  enthält  das  Chlormethyl, 
welches  man  durch  eine  Reibe  weiterer  Operationen  reinigen 
mufs,  da  es  bei  meinen  Versuchen  niemals  mehr  als  ein 
DritUheil  des  gasförmigen  Rückstandes  ausmachte;  das  Uebr^je 
enthielt  unverändertes  Sumpfgas,  dessen  Gegenwart  auf  einec 
nicht  regelmäfsigen  Einwirkung  des  Chlors  beruht,  und  oft 
auch  Wasserstoff. 

Um   das  Chlormethyl    rein    zu   erhalten,   fljchjUte^  ick 
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den  gasförmigen  Rückstand  mit  kryslallisirbarer  Bssigsänre 
(250  6rm.  der  letzteren  auf  8  Liter  des  gasförmigen  Rück- 
stands}; ich  lasse  das  Gas  ailmälig  in  Literflaschen  eintreten^ 
welche  Ober  Quecksilber  umgestürzt  sind  und  das  Absorp- 
tionsmiltel  enthalten;  ich  schüttele  und  lasse  dann  das  nicht 
absorbirte  Cas  mittelst  eines  umgekehrten  Hebers  in  die 
Lnfl  entweichen.  Wird  die  Essigsäure  dann  zum  Sieden 
erhitzt,  so  entwickelt  sie  den  gröfsten  Theil  des  absorbirten 
Gases;  den  Theil  des  Gase«,  den  sie  dann  noch  enthält, 
kann  man  durch  Saftigen  der  Säure  mit  stark  roncenirirler 
Natronlauge  austreiben.  Man  fängt  das  sieh  entwickelnde 
Gas  über  Onecks^er  auf  und  schüttelt  es  mit  einigen  be- 
feuoMeten  AetdraKsHIckeff,  um  die  beigemischten  Dämpfe  von 
Bssigsänre  zu  entfernen. 

So  erhält  man  znietzl  ein  elgenfhümlich  riechendes  mit 
der  characteristrschen  grünen  Flamme  nnd  unter  Dildmig  von 
Chlorwasserstoff  verbrennendes  Gas,  das  sich  in  V4  seines 
Volums  an  Wasser ,  in  Vss  "n  absolutem  Alkohol  in  V«  ^^ 
krystalltsirbikrer  Essigsäure  auflöst,  sich  bei  —  30<^  zu  einer 
FMssigkeit  verdichtet  und  überhaupt  ganz  und  gar  die  Eigen-* 
Schäften  des  Chlormethyls  zeigt.  Es  ergab  auch  di«  Zusamt 
iMttselzang  der  letzteren  Verbindung;  1  Vol.  des  Gases  gab 
bei  Verbrennung  in  dem  Endiometer  1  Vol.  Kohlensäure  und 
verzehrte  dabei  nahezu  IV9  Vol.  Sauerstoff. 

CjHsCI  -f  6  0  ==  CjOa  +  2  ho  +  HCl. 

Das  Oäecksilber  wurde  bei  dieser  Verbrennung  nicht 
bemerkbar  angegriffen. 

II.  Die  Identität  der  ans  dem  Sumpfgas  dargestellten 
chlorhaltigen  Substanz  mit  dem  Chlormethyl  war  soweit  durek 
Untersocbnng  der  physikalischen  Eigenschaften  vnd  der  Zusam- 
mensetzung dargethan ;  es  blieb  noch  übrige  sie  durch  die  Uro-- 
wmidlnng  dioser  Substanz  zu  Holzgeist  zu  controliren.  fch  habe 
dies«  Umwandhing  bewirkt,  sowohl  indem  ich  mit  dem  mitielsl 

16* 
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Esstgsäare  gereinigten  Gas  operirle,  als  auch  unter  Anwen- 
dung ded  rohen  Gasgemenges,  das  mit  keinem .  Abaorptions* 
mittel  behandelt  wan 

Das  Chlormethyl  lärst  sich  nach  drei  Verfahrungsweisen 
»1  Holzgeist  umwandeln. 

i)  Löst  man  das  Chlormethyl  in  Essigsäure  und  erhitzt  es 
mit  essigsaurem  Natron  auf  200^,  so  wird  es  zu  essigsaurem 
Methyloxyd.  Dieses  Verfahren  ist  indessen  nicht  zur  Opera- 
tion mit  gröberen  Mengen  Substanz  geeignet. . 

2)  Wird  das  Chlormethyl  eine  Woche  lang  mit  einer 
wässerigen  Lösung  von  Kali  auf  lOQo  erhitzt,  so*  wird  es  zn 
Methylalkohol  (CtHsCi  +  KO  +  HO  »s  CH«Ob  +  Ka> 
Indem  ich  in  dieser  Art  mit  2  Liter  Gas.  operirle ,  konnte 
ich  nahezu  2  Grm.  Holzgeist  darstellen;  eine  beträcblliclie 
Menge  der  letzteren  SubsUinz  gebt  indessen  bei  diesen  Ope- 
rationen, wegen  ihrer  Flüchtigkeit  und  der  Gröfee  der  Obofr 
Eichen  der  zo  den  Versuchen  mit  Gas  nöthigen  Gefllfse^ 
verloren.  Es  ist  defshalb  vortheilbafteri  den  Holzgeist  in  eine 
nicht  flüchtige  Verbindung  zu  bringen,  iiie  sich  durch  Ab- 
dampfen ihrer  Lösung  isoliren  läfst  und  scharf  beatimmtie 
Eigenschaften  besitzt. 

3}  Zu  diesem  Zweck  liefs  ich  ein  Gemenge  von-  eoo* 
centrirter  SchwefelsMinre  und  schwefelsaurem  Silber-  oder 
Quecksilberoxyd  bei  lOQo  auf  das  Chlormetfayl  einwirken. 
Es  bildete  sich  hierbei  Hethylätfaerschwefelsäure.  Die  gleich- 
zeitige Einwirkung  von  schwefelsaurem  Silberoxyd  und  von 
Schwefelsäure  scheint  nothwendig  zu  sein,  denn  jede  einzelne 
dieser  Substanzen  war  fttr  sich  angewendet  bei  100^  ohne 
merkliche  Einwirkung. 

Es  läfst  sich  mit  der  so  dargestellten  MethylätherschwefeU 
säure  das  Barytsalz  derselben  bereiten  und  im  krystallisirlea 
Zustand  und  mit  allen  seinen  Eigenschaften  erhalten«  Von 
diesem  Salz  ausgehend   kann  man  nun  letehl  Methylalkohol 
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Oller  beAxoäsiurM  Methyloxyd  <^er  das  darch  seine  KrystaKi 
tisalion  aasgezeichnete  oxalsaare  Melhyloxyd  darstellen. 

Ich  habe  diese  Operationen  mit  dem  aus  Sompffas  be- 
reiteten Chhmnethyl  ausgeflnirt  ond  die  eben  genannten 
characteristischen  Verbindungen  erhalten  :  den  metbylfilher- 
sehwefelsanren  Baryt,  das  oxalsanre  und  das  benzoßsaure 
Melhyloxydi  ond  den  Methylalkohol. 

Es  kann  also  das  Sumpfgas  C^H^  zu  Methylalkohol  Cfiif)^ 
umgewandelt  werden,  eben  so  wie  aus  ölbildendem  Gas 
C4H4  Aethylalkohol  C^Ot ,  aus  Propylen  Celle  Propylalkohol 
CeHgQ»  n.  s.  w.  dargestellt  werden  kann.  Die  letzteren  Al- 
kohole bilden  sich  indessen,  indem  zu  den  Kohlenwasser- 
stoffen die  Elemente  des  Wassers  treten,  während  der  Me- 
thylalkohol CtH40t  aus  dem -Sumpfgas  CtH4  durch  Zutritt  von 
Sauerstoff  entsteht,  in  ähnlicher  Weise  wie  aus  Propylen 
GeHe  Allylalkohol  CeHeOg  gebildet  wird.  —  Ich  erinnere  noch, 
dafs  mir  die  Bildung  von  Sumpfgas  aus  den  es  zusammen- 
setzenden Elementen,  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  gelungen 
ist.  Der  Methylalkohol  kann  also,  ebenso  wie  der  Aethyl-, 
Propyl-,  Amylalkohol  u.  a.,  aus  KohlenwassersloSen  kijnstlich 
gebildet  werden,  die  sich  wiederum  durch  Synthese  künstlich 
hervorbringen  lassen. 


Ueber  die  Ouhite  ^pr  schweren  HetaUozyde; 
▼on  A.  Souchay  nod  E.  Lenfsen. 

(7onMU9af  von  Bd.  CHI,  &  90^) 


16.  Oxol$aure$  WismMthoxf/d.  —  Die  Yerbindangen  des 
Wismuthoxyds  mit  Oxalsäure  sind  noc^k  s/ihr  wenjig  unter- 
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socbt.  HeiBt«*)  bMcbreiht  ein  bwiscbe»  Sab  yon  der 
Formel  2  BIOs  3  QO«  -f*  ^  aq.  —  Bringt  man  salpelersatirea 
Wismnthexyd  in  klarer  Lösung  bu  einer  geaäiUglen  Ldsong 
von  Oxalsäure  9  so  dafs  die  letxlere  im  Ueberschufs  torhan« 
den  ist,  so  scheidet  sich  sogleich  das  neutrale  oxalsaure 
Wismuthoxyd  als  blendend  weitser,  krystallinischer  Nieder- 
schlag aus.  —  Ein  auf  die  beschriebene  Art  dargestelltes  Sab 
ei^ab  bei  der  Untersuchung  im  lufttrockenen  Zustande  die 
folgenden  analytischen  Resultate  : 

1,3257  Gm.  gaben  0,7513  Grm.  BiOs  «  56,67  pC. 
0,4293     ,        ,,       0,2445     „       „     =56,95« 
0,4635     „     eines  Sabes   von  einer  zweiten  Darstel- 
lung gäben  0,2630  Grro.  a  56,77  pC.  BiOa« 

0,2185  Grm.  erforderten  in  Salzsäure  gelöst  und  titrirl 
6,4  CG.  Cbamaleonlösung  (11,8  CG.  =  0,108  C40e),  entspre- 
chend 26,82  pG.  C4O6. 


berechnet 

erhallen 

2  Bio« 

464        56,93 

'56,67" 

"^95^6,77 

3  CfO« 

216        26,50 

26,82 

—         — 

15  HO 

135        16,57 
815      100,00 

— 

— -         — 

Das  Salz  besitzt  demnach  die  Formel  :  ^:qH  3  G^Oe  -}-  ^^  ^9* 

1,4830  Grm.  des  lufttrockenen  Salzes  verloren  bei 
100<»G.  getrocknet  0,2100  Grm.  Wasser  =  14,30  pG.;  zugleich 
wurde  das  Salz  röthlich  violett.  Obiger  Wasserverlust  ent- 
spricht 13  Aequivalent.  Das  bei  100<>  getrocknete  oxalsaure 
Wismuthoxyd  ist  demnadi  qIq'J  3  G^fk  +  2  aq.  B^i  hö- 
herer Temperatur  als  iOQo  G.  zerßllt  das  ^alz  nach  und  nach, 
es  wird  rolhbraun,  dunkelbraun  und  zuletzt  intensiv  schwarz, 
und  stellt  dann  ein  Gemenge  Von  oxalsaurem  Wismuthoxyd 
und  von  Wismuthsuboxyd  (BIOs  =  224)  dar. 


^  Pagg.  Ann.  UIH,  9a 
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In  WaiMr  isl  das  Salz  «BlOslicli;  es  wird  iMge  dsmit 
ia  BerOhnwg  gtlMsen  ttr$ßM.  Oxtlsfivre  löst  sich  und 
basisch  -  axatsanres  WasmoUioKyd  hieiht  mrttch.  In  kalter 
fiftlpetenittre  ist  es  schwer ^  in  warmer  leieht  Utolich.  In 
Salzsäwe  sehen  in  der  Klltte  leidii  Udich;  in  Weingeist  wd 
Aeth^  nnlOsUch;  in  Easigsttare  schwer  löslieh,  desgleichen 
in  Ozalsünre. 

i7.  Oüodiaurei  WitmuAoxgd'KaU  —  Trägt  man  neu- 
trales oxalsaures  Wismathoxyd  in  eine  concentrirte  heifse 
Lösung  von  normal  oxalsaurem  Kali  ein,  so  löst  es  sieh 
leicht  auf. 

Eine  fast  mit  oxalsaurem  Wismuthoxyd  gesättigte  LO* 
sung  wurde  noch  heifs  fiUrirt  und  zum  Krystallisiren  hinge- 
stellt Beim  Erkalten  hatte  sich  ein  Doppelsalz  in  kleinen, 
sttnienförmigen ,  in  einander  verwachsenen  Rrystallen  ausge- 
schieden. 

Dieselben  besafsen  die  folgende  Formel  : 

3k6\  3  C4O.  +  2  Jg|  C,0«  +  24  aq. 

0,6180  Grro.  lufttrockenes  Salz  gaben  0,3213  KO,  SOs 
=r  28,12  pC.  KO,  und  0,1395  Grm.  BiSa  (hei  100<^  getrocknet) 
«  20,45  pC.  BiOa. 

0,5965  Grm.  eines  anderen  Sal^s  gaben  0,3075  KO,  SOs 
«  27,78  pC.  KO. 

Die  obige  Formel  des  Salzes  verlangt  20,39  pC.  BiOs  und 
28,99  pC.  Kaii. 

Aus  der  Mutterlauge  dieses  Salzes  schob  ein  Doppel- 
aalz  von  noeh  geringerem  Wismatligehall  an.  0,4617  Grm. 
gaben  0,0717  BiOs  »  15,53  pC. 

Die  Formel  :  ^^M  3  CA  +  4  Jg  j  C4O«  +  24  aq. 

würde  15,7  pC.  Wismuihozyd  Vjerlangen« 

Mit  Wasser  in  Berührung  aerfallen  diese  Salze  bald  in 
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biaisch  etalsmires  Wisttwthoxyd  mtd  in  sich  Mtendes  oxal- 
saures  Kflli.    In  Weingeist  and  Aelher  sind  sie  «nlöslidi. 

IS.  Oxahaurei  Wiinmikow^AwmM.  —  Frisch  gefkil* 
tes,  normal  oxalsavres  WismuUiozyd  wurde  eingelragen  itt 
idie  concentrirte  heifse  Lösung  >  von  oxalsanrem  Ammo« ,  so 
lange  sieb  dasselbe  noch  löste;  nach  einiger  Zeit  wnrde  der 
Ueberscbufs  des  zugefügten  Saises  abfiltrirt  Ans  den  Fit* 
trat  setzten  sieb  süulenförmjge,  in  einander  verwachsene 
Kryställcben  eines  Doppelsalzes  ab,  dip  das  Licht  stark 
spiegelten. 

0,3955  Grm.  des  lorttrockenen  Salzes  gaben  0,063  BiO$ 
«s  15,92  pC. 

0,2273  Grm.  enthielten  0,0969  Grm.  QOe  (mit  Chamä- 
leon titrirt)  =  42,66  pC.  C4O6. 

0,4815  Grm,  wurden  mit  Kalkmilch  erhitzt,  das  NH«  in  10  CG. 
Oxalsäure  (63  k  i  Lit.)  aufgefangen  und  mit  8,5  CC.  Natron- 
lauge zurücktitrirt  (10  CC.  0  =  16,4  CC.  NaO};  entspricht 
25,92  pC.  NH4O. 


berechnet 

erfaatten 

Bio, 

232 

15,61 

15,92 

iS  NH4O 

390 

26.24 

25,92 

9  C4O« 

648 

43,61 

42,66 

24  HO 

216 

14,54 

— 

1486        100,00. 
Die  Formel  ist  also  die  nachstehende  : 

3NS;o|3C40.+6jJjgjC.O.H-24«,. 

Bei  1000  c.  verlor  das  Sals  sein  Wasser  voUständ^gf. 

.M947  Grm.  gaben  0^2090  Grm.  Wasser  ^  13,98  pC. 

In  heifsem  Wasser  löste  es  sieh  leicht  zu  einer  klareii 
Flüssigkeit,  aber  schon  nach  wenigen  Secunden  trttbte  sich 
die  Lösung,  indem  sich  ozalsauires  Wlsmuthoxyd  als  krystal- 
linisches  Pulver  absetzte.  In  Alkohol  nnd  Aether  ist  es 
nnlöslich. 
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Die  DarsteHong  eines  DoppelsalzeiB  Ton  oxrifenrem  Nfh' 
tron  mit  oxaUaorein  Wisiottlhoxyd  wurde  in  dereelben  Art 
wie  bei  dem  Kali  und  Ammondoppelsalae  versucht,  gelang 
uns  jedocb  nicht. 

19.  Bamch^oxaiiaureM  Witmuihoojfd.  -^  Wird  das  neu- 
trale frisch  gefttllte  oxalsaure  Wismuthoxyd  mit  Wasser 
wiederholt  ausgfekocht,  bis  das  Filtrat  nicht  mehr  sauer  rea- 
girt,  so  erhält  man  ein  basisches  Sab.  Heints  ftnd  flhr 
dasselbe  die  Formel  2  BiOs ,  2  C^O«  -f  8  aq.  (Poggf.  Ann. 
LXIU,  90). 

0,3260  Grm.  unseres  Salzes  gaben  0,2360  6rm.  Wis- 
mulhoxyd  =r  72,39  pG.  Diefs  stimmt  mit  der  Hein  tauschen 
Formel  weniger,  als  mit  der  Formel  BiOs,  C^Oe+^aq.,  die  72,05 
pC.  BiOs  verlangt.  Bei  100^  C.  andauernd  erhitzt  verlor  das 
Salz  kein  Wasser,  bei  132^  fing  die  Zersetzung  desselben 
an,  es  bildete  sich  Wismulboxydul,  indem  das  Salz  sich  grau 
färbte.  Die  voUstfladige  Umsetzung  erfolgte  jedoch  erst  bei 
viel  höherer  Temperalur. 

Das  basisch -oxalsaure  Wismulhoxyd  ist  in  kaltem  und 
heifsem  Wasser  unveränderlich ;  es  löst  sich  leicht  in  Salz-  und 
Salpetersäure,  und  ist  in  Essig-  und  Oxalsäure  schwerlddich. 

20.  0xakaur€9  Aniimonoxgd.  —  Ein  oeutrales  oaalsaurea 
Antimonoxyd  zu  erhalten  gelang  nicht  Wir  schlugen  die 
verschiedeaartigsten  Wege  zur  Darstellung  desselbea  eiu, 
rwMdteii  jedoch  immer  statt  des  neutrrien  Sliliei  ein  b•s^- 
schea,  was  dem  basisch-oxalsaaren  Wismnthoa^d'  analog  zik 
sammengesetzt  war.  Diefs  Salz  wurde  aber  schon  friher 
iQn  Peligat  dargestellt,  jedpch  nidht  sorgMlig  untersucht 

Man  erhält  dasselbe  am  einbelisten  nadi  der  folgei- 
den  Methode'.  In  eine  kalt  gesättigte  Lösung  von  Oxalsäure 
bringt  man  eine  salzsaure  Lösung  von  Antimonchlorflr  und 
läfst  die  klare  Mischung  etwa  24  Stunden  stehen.  Im  Lauf 
dieser  Zeit  scheidet  sich  ein  körniger  Niedeiüchlag  aus  von 
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itsisoh  oAlMuren  AttUmoMizyd.  Unter  den  MiklDscop 
stelU  destelbe  eich  in  weifsen  kugeligen  Messen  dar.  —  Des 
5eU  wurde  ebfillriri  und  mil  Wasser  eiwes  naehgewettclMii, 
elsdann  lufttrocken  analysirt. 

0,3230  Grm.  get>en  0,3790  SbSs  ^  61,14p&  SbQ,,  und 
0|2270  GaO,  CO« ,  entsprechend  3i^  pC»  GaO«. 

Die  Formel  SbOs,  CA  +  2  aq«  erfordert  61,58  pCL 
AntimoQoxyd  und  SOJS  pC.  Oxalaüure. 

Das  Oxalsäure  Anlimonoxyil  verliert  durch  Kochen  mil 
Wasser  einen  Theil  der  Oxalsäure  und  wird  noch  basisdien 
Bei  100<>  C.  getrocknet  verliert  es  1  Aeq.  Wasser,  bei  220^ 
nvird  es  wasserfrei,  indem  sugletch  Zersetxang  eintrUt  Das 
ßalx  wird  nämlich  schwärzlich^  indem  wahrscheinlich  sidi 
Antimonsuboxyd  bildet. 

21.  OxaUawTBM  AnUmömoxyd''EaU.'-^  Dieses  dem  Brech- 
weinstein ähnliche  Doppelsals  ist  sehen  früher  Gegenstand 
einiger  Untersuchungen  gewesen.  Peligot*}  und  Las»> 
8  a  i  g  n  e  **)  stellten  Salsa  dar,  die  in  ihrer  Zosammensetznng 
sehr  verschieden  sein  mufsten,  denn  die  analytischen  Re- 
sultate beider  sttnmen  nichts  weniger  als  gut  ttberein.  Die 
Srmittehing  der  ZusammensetEung  der  AnAimonverInndungien 
'War  übrigens  damals  sehr  erschwert,  weil  einesttieils  keine 
genauen  Methoden  bekannt  waren,  um  das  Anttmonoxyd  ja 
Jkestimmen ,  anderntbefls  war  aber  auch  des  AeqoivatenW 
des  Aiitämens  su  unriehtig,  um  sogar  ans  geinn 
^geführten  Analysen  die  richtige  Zosammensetzwig  n  er*» 
milteln. 

Wir  stellten  das  Eaiidoppelsals  anf  folgende  Art  ^Utr. 
Auf  nassen  Wege  erhdienes  Antimoooxyd   wurde  In   die 
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oedeiide ,  ziemlich  qMcentrirto  ,L6«im(  ^Q  Miirnn  Ofslno- 
nn  Kali  eingelragen. 

Dasselbe  löste  sich  darin  leicht  und  in  grofser  Menge^ 
Die  noch  beitse  Lösung  wurde  rasch  fiUrift  und  das  FiUrat 
zur  Krystallisation  hingestellt.  Nach  Verlauf  weniger  Stunden 
hatten  sich  aus  dem  FiUrat  warzenförmige  Krystalle  abg^ 
setzt,  die  fest  an  den  Wandungen  des  Gefäfses  adhfirirten. 
Diese  warzenförmigen  Kryslalle  erschienen  unter  dem  Hikro- 
scope  als  prächtig  klare,  büschelartig  in  einander  verwach* 
sene  Säulen. 

Die  Analyse  des  lufttrockenen  Salzes  ergab  folgende 
Resultate  : 

0,6360  Grm.  gaben  0,1737  SbS«  =  0,1487  SbO«  ^ 
23,20  pC.  SbO«. 

0,5538  Grm.  gaben  0,1540  SbSs  =  23,84  pC.  SbO»,  und 
faben  0,2425  KO,  SO»  «  23,67  pC.  KO. 


berechnet 

erbaltcn 

k 

3K0 

.i41^ 

23,19 

—       23,67 

1 

SbO. 

144,0 

23,ö7 

23,20    23,84 

3  €40, 

216,0 

35,43 

—         — 

12  HO 

106,0 

17,71 

—         — 

609,3      100,00. 

'  -  »  »  • 

Das  Oxalsäure  Antimonoxyd -Kali  besitzt  demnach  die 
Forrad  : 

3^*]3CA+12.q/  ^        ■ 

Es  ist  in  Wasser  leicht  und  ohne  Zersetzung  löslich«  Je 
Micbdem  mehr ,  oder  ireniger  von  einer  Minanil^ftiMro ,  zogor 
lügt  wird,  z«rfiUlt  das  Sato  entweder  «o  4afs  siqh  Oxalsäiurq, 
oder  basisch  «salsaunas  Aatioionoxyd  auischaid^t.  .^a^  Sah 
xeagirt  sansr.  In  AeUer  anlöslich,  ist  es  in  Woingoist  etwM 
löslich.  Durch  Trocknon  bei  iOQo  G*  vorliert  es  6  Aj^ 
Wasser« 
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1St.  OxaUavree  A^iUmono^d '^  Nairon.  -*  In  gtnz  der« 
selben  Art  und  Weise  wie  das  Kalidoppelsalz,  erhielten  wif 
auch  ein  Natrondoppelsalz,  Das  Salz  stellt  deutliche,  prächtig 
gltnzende  Kryslalle  dar,  die  sich  sehr  fest  an  die  GefSfs« 
wfinde  ansetzen.  Dasselbe  ergab  im  lufttrockenen  Zustande 
die  folgende  Zusammensetzung  : 

0,3220  Grm.  gaben  0,0700  SbSs  und  0,1090  NaO,  COt» 
entsprechend  18,63  pC.  SbOs  und  19,88  pC.  NaO. 

Die  Formel  : 

verlangt  18,81  pC.  SbO«  und  20,20  pC.  NaO. 

Durch  andauerndes  Trocknen  bei  100^  verliert  es  10  Aeq. 
Wasser. 

Das  Oxalsäure  Antimonoxyd -Natron  ist  in  kaltem  so 
wie  heifsem  Wasser  unzersetzt  löslich.  Durch  Alkalien  und 
Sfiuren  scheidet  sich  Antimonoxyd  oder  oxalsaures  Antimon- 
oxyd aus.  In  Aelher  ist  es  unlöslich,  in  Weingeist  wenig 
löslich; 

Wir  versuchten,  das  Oxalsäure  Antimonoxyd -Lithion  dar- 
zustellen; es  gelang  uns  diefs' nicht  nach  den  obigctn  Me- 
thoden. 


23.  Oxalamree  Antmumoxgd»  Amman,  —  Antinonoxyd 
Würde  in  die  heifse  concentrirte  Lösung  von  saurem  oxalsaurcm 
Ammon  eingetragen.  Dasselbe  löste  sich  reichlich;  doch 
uMi  dem  Erkalten  niid  selbst  nach  Mngerem  Stehen  dieser 
4ö8ung' schieden  sich  keine  Krystatle  ab.  Die  dkke  ölarffgo 
VItissigkeit  wurde  bis  unter  0«  abgeküMl ,  ohne  Erfolg.  Bia 
schien  nicht  möglidij  das  Doppelmlt  in  krystaUinfsdiem  Zu^ 
Stande  erhallen  zu  kl^nneii.  Auf  anderem  Wege  gelangten 
wir  jedoch  zu  dem  gewünschten  Resultate. 
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Die  FlUssigkeil  wurde  mit  etwas  absolotem  Alkohol  ver- 
miachl.  Es  schied  sich  sofort  ein  yoluminöser  Niederschlag 
ab,  der  sich  als  saores  oxalsaures  Ajnmon  erwies..  Das  Fil- 
trat  desselben  mit  noch;  mehr  abscriutem  Alkohol  veri^etzl 
gab  erst  dann  einen  ferneren  Niederschlag,  als  fast  da»  drei- 
fache Volum  zugemischt  worden.  Das  erwünschte  Doppelsala 
schied  sich  in  schönen  denilichen  Nadeln  ab. 

1,1425  Grm.  lufllrockenes  Salz  gaben  0,4030  SbSs,  enU 
sprechend  3bJ»  pG.  SbSt  s  30;23  pC.  SbOf. 

0y3583  Grm.  zur  AinmonbcsUnunung;  gaben  alkaUmttriach 
0,0368  Grm.  NH^O  «=  15,87  pC. 

1,0275  Grm.  gaben  0^583  SbSt  »  29^9  pa  SbOs. 

l,i42&Grm.  gaben  0,7279  Grm.  CaO,  CQs,  ontsprochen^ 
45,87  pC.  C40a. 

berechnet  •rbaltaa   , 

SbO,         144        30,39  30,23    29Jb9 

3  NH4O  78        16,45  15,87       -^ 

3  C4O6         216        45,57  45,87      — 

4  HO  36  7,59  —         —   . 


474      100,00. 
Das  Oxalsäure  Aslimonoxyd  -  Ammon  beaital  alte    dia 
Pormel  : 

3  NHibj  ^  ^^°«  +  4  aq- 
Dem  Kalidoppclsalz   gegenüber    enth&It    diefs    wenige 
Aequivalente  Krystallwasser,   was  jedoch  nicht  auffallend  ist, 
wenn  man  bedenkt,  dafs  ()as  Ammondoppetsalz  mittelst  ab- 
soluten Alkohols  prScipitirt  ist. 


it » 


Wir  waren  hier  leider  gezwungen,  Unsere  Arbeit,  noch 
ehe  sie  zu  dem  Ziele  gelangt  war,  das  wir  uns  yeigenomoaen 
hfitteii,  abiobreobcn.    Die.  vereiBZelleB ,  unvoUattadigeB  ünr 


t 
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r^rsuchungfen^  die  wir  hin  nnd  wieder  in  Bezug  auf  oxal- 
tmire  Salze  angestellt  haben,  mögen  hier  noch  Platz  findeA. 
Für  eine  apHtere  Zeit  aufbewahrt  können  sie  bei  ferneren 
Untersuchungen  als  Anhaltspunkte  dienen. 

1.  Oxcd$aure$  Manganöxyd-KaK.  —  Schüttelt  man  Man- 
ganhyperoxyd (künstliches)  mit  Oxalsiure,  so  erhttit  man 
eine  bräunliche  Lösung  von  oxalsaurem  tfanganoxyd,  die 
aber  schon  in  der  Kälte  rasch  in  Oxydulsate  und  Kohlen- 
säure zerfälli  Setzt  man  zu  dieser  Lösung  neutrales  oxal- 
aanres  Kali  (Natron;  Ammon)^  so  firbt  sie  sich  prächtig 
purpurroth ,  indem  das  obige  Doppelsalz  entsteht.  «—  Diels 
Salz  erhall  man  jedoch  am  besten,  indem  man  3  Theile 
Oxalsäure  mit  kohlensaurem  Kali  abstumpft,  alsdann  noch 
4  Theile  Oxalsäure  zufügt  und  nun  künstliches  Mangan« 
hyperoxyd  einträgt,  bis  die  Flüssigkeit  noch  etwas  sauer 
reagirt.  Unter  Aufbrausen  löst  sich  das  Manganhyperoxyd. 
Wenn  nöthig  wird  die  Lösung  rasch  durch  Asbest  filtrirt.  — 
Man  erhält  auf  diese  Weise  eine  wunderschöne  purpurrothe 
Flüssigkeit  I  die  sich  aber  äufserst  leicht  zersetzr.  Einige 
Secunden  dem  hellen  Tageslicht  ausgesetzt  genügen,  damit 
«e  skfa  sofort  unter  Aofschäumen  zerlegt  Auch  miifs  die 
Temperatur  derselben  unter  0^  C.  sein ,  wenn  sie  sich  einf^ 
germafsen  halten  soll.  Wir  haben  auf. mannigfache  Art  ver- 
sucht, die  Flüssigkeit  zum  Kryslallisiren  zu  bringen.  Mittelst 
Zusatzes  von  absolutem  Alkohol  gelang  uns  diefs  noch  am 
besten.  Wenn  man  hierbei  durch  Abkühlung  von  Aufsen  die 
Erhitzung  vermeidet,  die  Alkohol  mit  Wasser  gemischt  hervor- 
ruft, und  wenn  man  namentlich  das  Licht  abhält,  so  gelingt  es 
ohne  Schwierigkeit,  das  oxalsaure  Slanganoxyd-Kali  in  präch- 
tigen purpurrothen  Nädelcben  krystallisirt  zu  erhallen.  Diese 
Krystalfe  jedoch  für  eine  Analyse  zu  trocknen  und  abzu- 
wägen, waren  vergebliche  Bemühungen.  -Ein  Lichtstrahl 
genügte,    die  prächtig  foibe  Perbe  deraeUieii  ia  eine*  raui 


weifse  sa  verwandeln.    Es  ist  aber  wahrscheinlich,  A^h  das 
Salz  wie  das  analoge  Bisenoxydsalz  constituirt  ist 

3*K?|  3  C40e  +  6  aq. 

2.  Oxaltaures  Eifenoxydul.  -^  Scbwefels«ares  BIffen« 
oxydul  in  wässeriger  Lösung  wurde  mit  dem  halben  Gewichte 
Oxalsäure  versetzt.  Nach  einigem  Sieben  schied  sich  das  ge* 
wünschte  Salz  als  hellgelbes  citronfarbiges  Pulver  ab,  das 
beim  Trocknen  eine  etwas  hellere  Farbe  annahm. 

1,3260  Grm.  lufttroctienes  Salz  gaben  0,5795  Grm.  FetOs, 

entsprechend  39,36  pC.  FeO.    Die  Formel  p^Q|c406+4aq. 

verlangt  40,00  p€.  FeO. 

Ein  Theil  oxalstnres  Bisenozydul  löst  meh  in  4500  Tk. 
kalten  und  in  8800  Theilen  beifsen  Wassnrs. 

3.  OxatsauteM  Eüenoxydal -  Kali.  —  Das  vorige -Salz 
löst  sich  beträchtlich  in  einer  faeifsen  Lüsung  von  oxalsanrem 
Kali,  und  zwar  mit  tief  gelber  Farbe.  Diese  Flüssigkeit  ab- 
sorbirt  rasch  SauerstoflT.  Wir  schieden  defshalb  das  Doppel- 
salz durch  Zusatz  von  Alkohol  ab.  Die  niederfallenden 
braunrothen  öligen  Tropfen  erstarrten  nach  24  Stunden  zn 
einer  bellgelben  Krystallmasse;  dieselbe  stellte  das  obige 
Doppelsalz  dar,  und  zwar  von  der  Zusammensetzung  : 

wofür  wir  jedoch  nur  eine  Bestimmung   des  Eali*s  anführen 
können. 

0,8566  Grm.  gaben  0,3687  Grm.  KCl  =  27,10  pC.  KO. 
Die  Formel  verlangt  27,21  pC.  KO. 

4.  OxaUaurei  arsenige  Säure-' Kali,  —  Fein  gepulvert^ 
arsenige  Säure  löst  sich  etwas  in  concentrirter  siedender 
Oxalsänrelösung  Beim  Erkalten  setzt  dieselbe  sich  jedoch 
in  körnigen  Krystallen  wieder  ab ,  etwa'  in  defielbaar  Weise^ 
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wie  aus  einer  Salzsäurelosung.  Eine  Yerbindungf  von  Oxal- 
säure und  arseniger  Saure  schein!  nicht  zu  existiren.  —  Bei 
weitem  leichter  löst  sich  die  arsenige  Säure  in  heifser 
Sauerkleesalzlösung.  Beim  Erkalten  erhält  man  schöne  harte 
glasglfinzende  Kryställchen,  denen  wahrscheinlich  die  Formel 

3^K0*|^  C^Oe  +  6  aq.  zukommt. 

0,4460  Grm.  gaben  0,1134  AsSs  und  0,2140  KO,  SO« 
a=  20,47  pC.  AsOs  und  25,94  pC.  KO. 

Die  Formel  fordert  19,4  pC.  A&Os  und  27,7  pC.  KO. 

5.  Oxaliamree  Platmoxydul'NatroH. —  Döbereiner*} 
erhielt  durch  Behandlung  von  ^lalinoxyd- Natron  mit  Oxal- 
säure ein  nadeiförmig  krystallisirendes  Salz  von  schÖM 
kiipferrother  Farbe^  welches  er  fQr  oxalsaures  Platinoxydal 
hielt;  er  führte  jedoch  keine  Analyse  ifieses  Salzes  aus*. 

Döbereiner  hat  sich  in  der  Zusammensetzung  dieses 
Salzes  geirrt.  Behandelt  man  Platinoxyd -Natron  mit  Oxal- 
säure, so  wird  unter  Aufbrausen  das  Piatinoxyd  zu  Oxydul 
reducirt.  Die  entstandene  Flüssigkeit  zeigt  die  merkwürdig- 
sten Farben^scheinungen ,  anfangs  roth^  geht  die  Farbe 
nach  und  nach  in  Violett  und  dann  in  tief  Indigoblau  über. 
Aus  dieser  LosuQg  scheiden  sich  zuerst  dunkel  kupferrothe 

Nadeln  ab,  von  der  Zusammensetzung  |1q|  C40e-f-^*<I-    ^^ 

aber  die  Basen  in  diesem  Doppelsalz  isomorph  sind,  so  zei- 
gen die  folgenden  Krystallisationen  nicht  dieselbe  Zusam- 
mensetzung, sondern  dieselben  waren  reichhalliger  an  Natron 
und  besafsen  auch  nicht  den  tiefen  Metallglanz  des  zuerst 
äni,reschossenen  Salzes.  —  Das  oxalsaure  Platinoxydul-Natron 
bleibt  an  der  Luft  nicht  unzersetzt ,  so  lange  es  noch  mit 
Wasser  in  Berührung  ist.  —   Um  das  rasche  Trocknen  des- 


•3  Pofg,  Am.  XXVn,  243, 
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selben  xa  ermöglicheii,  worden  die  Krystalle  mit  wässerigem 
Weingeisl  und  zuletzt  mit  absolutem  Alkohol  ausgewaschen 
und  dann  zwischen  Fliefspapier  geprefst.  So  erhielten  wir 
kupferrotli  schillersde  kleine,  in  einander  verfilzte  Nadeln. 

Beim  Erhitzen  verpuffte  das  Salz;  wir  brachten  zur 
Analyse  defs^halb  eine  abgewogene  Probe  mit  eoncentrirter 
Schwefelsäure  zur  Trockne,  behandelten  mit  Wasser  und  be- 
ilimmten  so  das  metallische  Platin  und  das  schwefelsaure 
Natron  gdrennt 

Eine  Analyse  ergab  44,44  pC.  PtO  und  12,00  pC.  NaO. 

Die  Formel  ^^oJCA  +  4  aq.   verlangt  43,49  pC.  PlO 

ond  12,60  pC.  NaO. 

Die  zweite  Krystallisation  gab  einen  grdfseren  Natron- 
gebalt und  kleineren  Platinozydulgehalt. 

Das  Oxalsäure  Platinoxydol*  Natron  ist  in  kaltem  Wasser 
wenig  Idsltch',  in  beiüsem  löst  es  sich  mit  grünlicher  Farbe. 
Diese  Lösung  eingedampft  Arbt  sich  tiefblau.  Salzsäure  ent- 
ftrbt  die  Lösung  sogleich.  In  Aether  und  Alkohol  ist  das 
Salz  unlöslich. 


Ein  emfacher  Apparat  zur  UntQrsuchung  der  Tabake 

auf  ihren  Gehalt  an  Nicotin; 

von  Dr.  J.  ScUd. 


Der  Apparat  besteht  ans  zwei  starken  enghalsigen  GI&-» 
Sern,  die  durch  eine  doppelt -knieförmig  gebogene  Röhre 
tttl  einander  verbünden  sind,  wie  aus  der  Zeichnung  (Fig.  6 
auf  Tafel  \)  zu  ersehen. 

▲anal.  d.  Chem.  a.  Pharm.   OV.  B4.  S.  Haft.  17 


t58  OAer  SUcktioffwölfram  n.  StUkUoffmolybdan. 

In  A  wird  der  zerfchniUcne  Tabak  Bit  ammonitklialiigfett 
Aelher  ausgfesogen,  das  Glas  steht  io  einem  Gefäfa  mit  kaltem 
Wasser,  Nimmt  man  nach  einiger  Zeit  A  am  dem  kaltem 
Wasser  heraus  und  stellt  B  hinein ,  indem  man  A  in  ein 
Schfilchen  mit  foattnem  Wasser  bringt,  so  treibt  der  gebildete 
Aelherdampf  die  Nicotinldsung  durch  die  mit  einem  feinen 
wollenen  Läppchen  verbundene,  bis  auf  den  Boden  des  Glases 
A  reichende  Röhre  nach  B.  Stellt  man  abdann  B  in  das 
warme  und  A  in  kaltes  Wasser,  so  destiUirt  der  Aether  nach 
A  sttrüok  und  das  Nicotin  bleibt  in  £.  Dureh  wiederholtet 
Wechseln  kann  man  den  Tabak  in  kurzer  Zeit  vollständig  er- 
schöpfen und  das  Nicotin  nach  der  Titrirmethode  bestimmen. 
Bevor  man  das  Glas  B  mit  der  Röhre  verbindet,  ist  es  rath- 
sam,  etwas  Aether  hineinzubringen  und  die  Luft  durch  Aelher- 
dampf zu  verdrängen.  Die  beiden  Korke  werden  durch  ein- 
fache Champagnerknoten  festgebunden.  Dafs  der  kleine  und 
wohlfeile  Apparat  sich  auch  zur  Extraclion  aaderer  S«b* 
stanzen  eignet,  bedarf  kaum  der  Erwähaang. 


Ueber  StickstoiTwoIfram  und  Stickstoffmolybdän. 


Es  lag  nahe,  die  S.  108  dieses  Bandes  erwähnte  Bildungs- 
weise des  StickstoffUtana  auch  auf  Wolfram  and  Molybdän 
anzuwenden.  Legt  man  in  das  zugeschmolzene  Ende  eines 
längeren  Glasrohrs  eine  der  Chlorverbindungen  des  Wol- 
frams oder  des  Molybdäns  und  davor  getrocknete  Slttcke  von 
Salmiak,  und  erhitzt  den  leeren  Theil  des  Rohrs  bis  zum 
Glühen  und  das  Ende  nach  nnd  nach  so,  dafs  die  beiden 
Salze  verflüchtigt  und  gasförmig  gemengt  bis  tum  Glithfen 
erhitzt  werden,  so  findet  eine  vollständige  gegenseitige. Zer« 
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Bt^vmg  ftati,  «nd  nan  Indeli  ntchdem  tller  OberscMiMige 
CMmitk  weggedampfk  ist,  die  gmse  innere  Wand  des  Rohrs 
■Mt  einen  Spiegel  einer  echwiraan,  kaftmetallglinsenden 
Sabalana  belegt,  die  aicb  IheBs  ia  spröden  Kraslen,  Iheib  alt 
adiwarxes  PaKer  abiteen  lifat.  Sie  hat  von  beiden  Metallen 
einerlei  Ansehen  nnd.besleht  entweder  aus  StickstofflmetaU,  oder 
ans  einer  der  frtther  beschriebenen  amidarligen  Verbindungen 
dieser  Metalle^).  An  der  Luft  erhitzt  verbrennt  sie  zu 
WolframsSure  oder  Molybdänsäure.  Mit  Kalihydrat  geschmol* 
sen  bildet  sie  eine  grofse  Menge  Ammoniak. 

W. 


lieber  das  Verhalten   des  Bors  zum  Stickozydgas. 


Bei  der  merkwürdigen  AffinUfit  zwischen  Stickstoff  und 
Bor*^}  war  es  der  Mühe  werth,  zu  untersuchen,  wie  sich 
letzleres  beim  Erhitzen  in  Stickoxydgas  verhalten  werde* 
Es  zeigte  sich,  dafs  amorphes  Bor,  noch  nicht  zum  Glühen 
in  einem  Strom  von  getrocknetem  Slickoxydgas  erhitzt ,  sich 
entzündet  und  mit  blendender  Feuererscheinung  verbrennt. 
Das  Product  ist  grau  und  besteht  aus  einem  Gemenge  von 
Borsäure  und  Sikkttoffbor^  gefärbt  durch  etwas  eingeschlos- 
senes unverändertes  Bor.  Letzteres  und  die  Borsäure  lassen 
sich  durch  Wasser  und  Salpetersäure  ausziehen.  Das  so 
gebfldete  Stickstoffbor  hat  alle  Eigenschanen  des  auf  anderen 
Wegen  dargestellten ;  mit  schmelzendem  Kalihydrat  entwickelt 
es  eine  grofse  Menge  Ammoniak.    In   diesem   Falle  werden 


•)  OfMe  AbmiIm  UXIII,  t90  o.  CI,  ^BS. 
•^  Vgl«  S.  €a  ff*  diefet  Bandet. 
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•Igo  durch  das  Bor  beide  Blenenle  des  -  Slickoxydgasee  ge» 
bunden,  5  Aeq.  Bor  biUee  mit  3  Aeq»  Stickoxyd  3  Aeq. 
BorsSure  und  3  Aeq.  Sliekstoffbor.  Die  beiden  krystallisirlea 
Arten  des  Bors  serselzen  des  Stickoxydges  nicht»  wenigislens 
nicht  bei  einer  Glttlihilze^  die  noch  von  einer  Glasicagel  aus«* 
fehalten  wird.  W* 


Nachweisung    sehr    geringer   Quantitäten    löslicher 

Jodmetalle ; 

von  Dr.  C.  W.  HempeL 


I.    Man  bringe  die  Flüssigkeit  in  eine  fein  aasgerogene 

Röhre  von  weifsem  Ginse,    setze  etwas  Eisenchlorid  und   so 

viel  Schwefelsäure  zu,  dafs  die  Flüssigkeit  Tarblos  erscheint, 

mische  alsdann  damit  höchst  wenig  (auf  5  CC.  etwa  2  Tro- 

pfen}  von  einem  dünnen  >  mit  kochendem  Wasser  bereiteten 

und   vor    dem  Zusatz   umgeschülteltcn   Stärkekleisicr ,    ver- 

schlierso   die  Röhre   und   lasse   das  Amylum   sich   absetzen. 

An  der  mehr  oder  minder  röthlichen  Färbung   des  Amylums 

(unter   Anwendung   eines   weifscn    Hinlergrundes}   erkennt 

man  das  Jod. 

Versuche  : 
Jod 


(ab  KJ  «Dgewandi) 

nirbte  dat  Aoiylvai 

1)    0,00001  Grm. 

in  4  CC. 

Wasser 

braun  lila 

2)    0,000003   , 

»5     „ 

S9 

orange 

3)    0,000002  „ 

»  5     . 

1» 

schwach  orange 

4}    0,000004   „ 

,2     » 

Sl 

stark  rosenroth 

5)    0,0000003, 

»0,5„ 

ff 

deutlich  rosenroth 

6)    0,0000001, 

»0,5, 

« 

schwtdi  rosenroth. 

QumiHiäien  lö$Ucher  Jodmeialie.  261 

In  den  ersten  Venuchen  war  die  unterste  SAieht  A«y* 
loro  ktum  geOlrbt,  wlihrend  die  oberste  die  sierke  Fftrbnnf 
seigle.  Es  liegt  nahe ,  diese  Erscheinung  mit  der  grofsen 
Verdünnong  des  Etsenchlorids  in  Yerbindimg  zu  bringen; 
BMin  würde  aber  irren,  wie  nachher  gezeigt  werden  wird. 

II.  Man  bringe  die  Flüssigkeit  in  ein  GeiUs  mit  einge* 
riebeneoi  Glasstöpsel  >  setze  Eisencblorid  und  Schwefelsäure 
und  dann  so  viel  Chloroform  hinzu,  dafs  die  Flüssigkeit  nach 
heftigem  Umschütteln  und  nachdem  die  Luftbläschen  ver* 
schwunden,  stark  getrübt  ist.  Man  lasse  das  Chloroform  sich 
absetzen,  vertausche  alsdann  den  Glasstöpsel  mit  einem  tnctH 
lerförmig  ausgehöhlten  Kork ,  in  den  man  eine  fein  ausge- 
zogene, farblose  Bohre  (deren  man  sich  bei  kleinen  Mengen 
von  Flüssigkeilen  von  Anfang  an  bedient)  gesteckt  hat  und 
kehre  das  Gefäfs  um,  worauf  sich  das  Chloroform  im  Röhr« 
cben  ansammelt  und  durch  seine  Färbung  die  Anwesenheit 
des  Jods  kund  thut.  Bei  geringen  Mengen  von  Jod  ist  die 
Färbung  nicht  immer  roscnrolh ;  so  lange  das  Chloroform 
noch  nicht  zusammengeflossen  ist,  ist  sie  mehr  lila«  Diese  Farbe 
macht  sich  auch  bei  gröfseren  Quantitäten  Jod  in  der  Däm- 
merung geltend,  wenn  man  das  Chloroform  gegen  das  Licht 
hält  und  hindurchschaut. 

VerjBUChe  : 

1)  0,0001  Grm.  Jod  in  200  CG.  Wasser  fltrbten  das 
Chloroform  sehr  stark  violettrolh. 

2)  0,00001  Grm.  Jod  in  20  Ca  Wasser  fKrbten  das 
Chloroform  sehr  stark  rosenroth. 

3}  0,000002  Grm.  Jod  in  3  CC.  W^iSBeT  fMieo  dts 
Chloroform  sehr  stark  IHa-rosenroth. 

4)  0,000001  Grm.  Jod  in  3  CC.  Wasser  färbten  das 
Chloroform  sehr  stark  lila-violett. 

5}  0,00002  Grm.  Jod  in  400  CC.  Wasser  mit  6  Tropfen 
einer  mäfsig  concentrirten  Eisenchloridlösung  und  einigen 
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Tropfen  Scbwefelsttore  Tersetst  fUrbten  daf  Chloroform  noch 
deotlieb  rosenroth. 

0,000001  Grm.  Jod  TermOgen  das  Chloroform  noch 
deutlich  rosenroth  zu  flrben>  wovon  man  sieh  leiehl  oof  fol- 
gende Weise  Qberzeogen  kann.  Man  bringe  das  Jodkaüom 
in  ein  (nickt  ausgezogenes)  Röhrchen  von  etwt  Qfi  CC. 
Inhalt^  füge  so  viel  Wasser  und  angesäuertes  BIsenchiorid 
zu  9  dafs  das  Röhrchen  bis  zur  Hälfte  damit  angeflUR  ist, 
schfiUele  mit  einem  Tropfen  Chloroform  und  fttlle  dann  das 
Röhrchen  vollsländig  mit  Wasser. '  Bringt  man  nun  das  ver* 
korkte  Röhrchen  in  wagerechter  Lage  vor  oder  über  eine 
Forceilanfläche,  so  erscheint  der  Chloroform  tropfen  deutlieh 
rosenroth. 

Um  mich  zu  überzeugen,  dafs  das  Eisenchlorid  auch  in 
sehr  grofser  Verdünnung  den  Jodwasserstoff  zersetzt,  nahm 
ich  0,000004  Grm.  Jod  mit  5  CC.  Wasser,  brachte  dazu  0,05 
CC.  einer  sehr  stark  verdünnten  und  angesäuerten  Eisen* 
cbloridlösung  und  schüttelte  mit  2  Tropfen  ChlorofomL  Es 
wurde  dieses  stark  rosenroth  gefärbt  Derselbe  Versuch  mit 
Aarylum  wiederholt  zeigte  auf's  Neue  dje  schon  oben  er- 
mähnte ErscheiBUBg;  die  obere  Schicht  war  allein  (orange) 
gefärbt. 

Schliefslich  glaube  ich  noch  den  Rath  geben  zu  müssen, 
A'ch  mr  eines  weifsen  Hintergrundes  zu  bedienen,  wkirigen- 
falls  könnte  auch  da  Jod  gefunden  werden,  wo  keins  vor- 
handen. Besondere  Rücksicht  hat  man  noch  an  nehmen  auf 
Zimmer  mit  hellgrünen  Wänden,  wo  das  Grün  das  Auftreten 
/der  complamentären  Purpurfarbe  veranlassen  kann. 

Winterthur,  den  4.  Januar  1856. 


M3 

lieber  einige  Derivate  der  IVelJcensäure ; 

nach  A.  Cah<mr$  *). 


Cahoars  hatte  früher**}  gefunden,  dafs  bei  Einwirkung 
der  Chlorverbindungen  organischer  Säureradieale  auf  Salicyl- 
wasserstolT  Verbindungen  entstehen,  welche  mit  den  in  gleicher 
Weise  aus  der  mit  SalicylwasserstoiT  isomeren  Benzoesäure  sich 
ableitenden  isomer  sind,  sich  aber  von  diesen  namentlich  da- 
durch unterscheiden,  dafs  sie  neutrale  Verbindungen  sind^  die 
durch  Alkalien  selbst  bei  erhöhter  Temperatur  nicht  zersetzt 
werden.  Cahours  hat  nun,  zur  weiteren  Aufklärung  der 
Verhältnisse  isomerer  Substanzen  überhaupt,  untersucht,  wie 
die  der  Cuminsäure  isomere  Nelkensäuro  (wenn  man  nämlich 
aach  letzterer  die  Formel  CmHisO^  beilegt)  sich  gegen  die 
Chlorverbindungen  organischer  Säureradieale  yerhält. 

Diese  ChlorTerhiadungen  wirkan  auf  Nelkeofliure  tiei  ge« 
linder  Erwärmung  ein^  es  entwickelt  sich  Chlorwasserstoff  und 
es  bilden  sich  krystallisk-bara  Verbbidaagien,  die  selbst  in  heifser 
und  concentrirler  Kalilösung  unlöslich  sind,  durch  festes  Kali-* 
hydrat  aber  unter  Rückbildung  von  Nelkensäure  and  der  der 
angewendeten  Chlorverbindung  entsprechenden  Siure  zersetzt 
werden.  Während  die  Cuminsäure  1)ei  Einwirkung  solcher 
Oilorverbindungen  s.  g.  wasserfreie  Doppelsäuren  bildet,  die 
in  Berührung  mit  Kalilösnng  zu  den  einfachen  Säuren  sich 
spalten,  giebt  die  Nelkensäure  (Eugensäure}  neutrale,  der  Ein- 
wirkung von  heifser  wässeriger  Kalilösung  widerstehende  Ver- 
bindungen, welche  Cahours  bezeichnet  : 

Benzeugenyl  C^J^^fi^ 
Tolueugenyi  CseHisOe 
Cumeugenyl       C^oHgaOe. 

Diese  Verbindungen  verhalten  sich  den  früher  beschriebenen, 

von  dem  Salicyl Wasserstoff  sich  ableitenden  insofern  analog, 

*)  Im  Aast,  am  Coinpt.  rend.  XLVI,  220. 
**)  DicM  Annaleo  CIV,  lOD. 
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dafs  sie  bei  dem  Kochen  mit  wüsserigfem  Kall  (oder  auch  mit 
wässeriger  Salzsäure)  nicht  angegrißen  werden;  sie  wider- 
stehen aber  nicht,  wie  es  die  erwähnten  Salicylverbindung-en 
thun  9  der  Einwirkung  des  KHÜhydrats  in  der  Hitze,  durch 
welches  sie  gespalten  werden,  und  auch  concentrirte  Schwe- 
felsäure bewirkt  dieso  Spaltung. 

Cahours  erörtert  noch,  wie  aus  derselben  chemischen 
Verbindung,  je  nachdem  WasscrstoiT  im  Radical  oder  basischer 
WasserstoIT  durch  einen  anderen,  einfachen  oder  zusammen* 
gesetzten,  Körper  ersetzt  wird,  isomere  Verbindungen  von 
ganz  verschiedenem  chemischem  Charncter  gebildet  werden 

»  

können ;  seine  Betrachtungen  in  dieser  Beziehung  bieten  Nichts 
wesentlich  Neues. 


Ueber  die  Bildung  von  Bernsleinsüore  bei  der 

geistigen  Gährung; 

nach  Pasteur*). 


Pasteur  theilt  mit,  dafs  bei  der  alkoholischen  Gährung^ 
atets  ein  Theil  des  Zuckers  zu  Bernsteinsäurc  wird,  deren 
Menge  mindestens  Vt  pC  von  dem  Gewicht  des  vergohrenen 
Zuckers  beträgt.  VVird  die  eingedampfte  gegohrenc  Flüssig- 
keit neutralisirt  und  mit  einem  Silbersais  gefällt,  der  aus-* 
gewaschene  Niederschlag  mit  SchwefolwasserslofT  zersetzt 
und  die  Flüssigkeit  verdunsten  gelassen,  so  erhält  man  kry- 
slallisirte  Bernsteinsäure.  Einfacher  noch  läfst  sich  die  Bern- 
steinsäure ans  der  eingedampften  Flüssigkeit  durch  Acther 
ausziehen  ;  ist  sie  von  so  vii^l  Milchsäure  begleitet,  dafs  die 
Krystallisation  dadurch  verhindert  wird,  so  sättigt  Pasteur 
beide  Säuren  mit  Kalk  und  trennt  mittelst  sciiwachen  Alko- 
hols das  unlösliche  bernsteinsäurc  Salz  vom  löslichen  milch- 
sauren. —  Auch  in  Wein  fand  Pasteur  Bernsteinsäure. 


•)  Compt.  rend.  XL  VI,  179. 


Ausgegeben  den  27.  Februar  185S. 
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CHEMIE  UND  PHARMACIE 


CV.  Bandes   drittes   Heft. 


MillheUungen    aus   dem  Laboratorium    des  Privat- 
docenten  Kekidi  in  Heidelberg. 


I.    üeber  die  organischen  Arsenverbindongen ; 

von  Adolf  Baeyer. 
YoriiiiBg»  Mitth«ilaiif . 


Ueber  die  Conslittttion  der  organischen  Arsenverbindon- 
gen herrschte  selbst  nach  den  ausführliehen  Untersuchungen 
Bunsen's  über  die  Kakodylreihe  noch  lange  ein  Dunkel,  das 
durch  den  Mangel  aller  Analogieen  und  die  unvollständige 
KenHtnifs  des  Verhaltens  der  dem  Arsen  zunächst  stehenden 
Elemente  mehr  als  gerechtfertigt  erscheinen  mufs.  Das  erste 
Licht,  welches  auf  diese  merkwürdige  Körpergruppe  Gel,  ging 
von  der  Entdeckung  der  kOnsllichen  Ammoniakbasen  aus, 
und  der  Anstofs,  den  die  Arbeiten  von  Wurtz  und  Hof- 
mann gaben,  förderte  auch  auf  diesem  Gebiete  eine  un- 
geahnte Menge  entsprechender  Verbindungen  zu  Tage.  Der 
Auffindung  metallhaltiger  Ammoniake  folgte  in  kurzer  Zeit 
die  der  dem  Salmiak  und  Ammoniumoxydhydrat  entspre- 
chenden Substanzen ,  und  mit  Erstaunen  sah  man  so  ver- 
schiedene Stofie,  wie  StickstoiT  und  Arsen,  in  ihnen  genau 

AniMl.  d.  Cbttn.  n.  Phturo:  OV.  Bd.  8.  H«ft.  18 
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dieselbe  Rolle  spielen;  So  schnell  nun  aber  auch  dieser 
Schritt  gethan,  so  lange  blieben  die  Ansichten  der  Chemiker 
trotz  mannichfaftiger  Arbeiten  in  dieser  Richtung  auf  dem-» 
selben  Flecke  stehen.  Ueber  die  Natur  des  Kakodyls  und 
seine  Beziehungen  zu  den  übrigen  Arsenverbindungen  war 
nach  der  Erkennung  desselben  als  Arsendimethyl  nichts  ge- 
schehen, und  die  Betrachtung  desselben  als  isolirtes  Amid 
NHa  mufste  für  die  Theorie  um  so  schwieriger  erscheinen, 
je  durchgreifender  sich  die  Ansicht  Platz  gemacht,  alle  früher 
als  Verbindungen  dieses  hypothetischen  Radicals  betrachteten 
Körper  als  substituirte  Ammoniake  aufzufassen.  Eben  so 
ging  es  mil  einer  ziemlieh  grofsen  Anzahl  metallhaltiger 
Stoffe,  die  in  der  Zwischenzeit  aufgefunden  waren. 

Diese  Umstände  bewogen  mich^  eine.  Arbeil  <U>er  die 
arsenhaltigen  Verbindungen  zu  unternehmen,  deren  Resultate 
ich  in  Folgendem  vorläufig  mittheilen  will.  Zum  Ausgangs* 
punkt  der  Untersuchung  wurde  das  ETakodyl  gewählt,  da  die  . 
ausgedehnten  Arbeiten  Bunsen*s  eine  kräftige  Unterstützung 
za  versprechen  Schienen. 

Die  Einwirkung  des  Fünffach -Chlorphosphors  auf  or- 
ganische Säuren  hat  schon  so  viel  Licht  über  die  Natur  der- 
selben verbreitet,  dafs  ich  damit  begann,  auch  die  Kakodyl- 
säure  mit  diesem  Körper  zu  behandeln,  in  der  llrwartung,  das 
Chlorid  eines  sauerstofThaltigen  Radicales  oder  das  Anhydrid 
der  Säure  zu  erhalten.  Anstatt  dessen  bekam  ich  aber  bei 
Anwendung  besonderer  Vorsichtsmafsregeln  Dreifach  -  Chlor- 
kakodyl,  nach  der  Gleichung  : 
2  PClß  +  AsMe804H  =  AsMejCIs  +  2  PCIsO,  +  HCl. 

Dieser  schön  krystallisirende  Körper,  den  man  auch 
direct  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Chlorkakodyl  erhält, 
ist  eine  der  unbeständigsten  Verbindungen  in  der  Chemie. 
Bei  mittlerer  Sommertemperat^r  zersetzt  er  sich  häufig  sogar 
in  zugeschmolzenen  Röhren  von  einem  Tage  zum  andern. 


und  bei  40  bis  50^  momentan  in  Chlonnelbyl  and  Arsen- 
monomethylbicblorid  :  AsMesCIs  =  AsMeClt  +  MeCl,  eine 
höchst  interessante  Reaction ,  auf  die  ich  weiter  unten  aus- 
f&hrlicher  zurückkommen  werde. 

Nacb   der  Entstehung   des  Dreifach -Chlorkakodyls  aus 

Kakodylsäure  mufs  man  dieser  die  rationelle  Formel  ^^^'(Oa 

geben,  weil  erfahrungsmäfsig  der  Chlorphosphor  bei  der 
Einwirkung  auf  Säuren  nie  den  Sauerstoff  im  Radical ,  son- 
dern nur  den  typischen  zu  ersetzen  im  Stande  ist.  Und  in 
der  That  sprechen  auch  andere  Grttnde  für  diese  Betrach- 
tungsweise, die  die  Kakodylsäure  neben  die  Metaphosphor- 
fliure  stellen  würde.  Es  erhält  nämlich  hierdurch  eine  son- 
derbare Verbindung,  die  von  Bunsen  basisches  Kakodyl- 
raperchlorid  genannt  und  eine  Addition  von  Chlorwasserstoff- 
säure  zu  Kakodylsäure  ist,  ihre  Stelle  im  Systeme,  während 
fie  sonst  ohne  Analogie  wäre. 

Sie  gehört  dann  einem  intermediären  Typus  von  Wasser 

4 

und  Chlorwasserstoffsäure  zu  und  bildet  den  Uebergang  von 
der  Kakodylsäure  zum  Dreifach- Chlorkakodyl,  eben  so  wie 
das  Monochlorhydrin  in  der  Mitte  zwischen  Glycerin  und 
Trichlorhydrin  steht.  In  der  That  entsteht  das  basische 
Kakodylsttperchlorid ,  wie  ich  gefunden  habe,  auch  aus  dem 
Dreifach -Chlorkakodyl  durch  Behandlung  mit  Alkohol  oder 
Wasser,  und  erzeugt  dann  von  neuem ,  bei  Entziehung  der 
Cblorwasserstoffirture ,  die  Kakodylsäure.  Diefs  Verhalten 
Ufst  wohl  keinen  Zweifel  darüber,  dafs  das  Kakodyl  in  diesen 
Verbindungen  ein  dreibasisches  Radical  ist  und  in  ihnen  dieselbe 
Rolle  spielt,  wie  das  Propylenyl  in  den  Glycerinverbindungen. 


Typ«! 

Kakodybanr« 

M«UiphMplioniBrs 

• 

AJ'*«|0. 
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M* 


Hs     iCl  H,  jCI 


Typof      Dreifach-Chlorkakodyl    Trichlorhydrin        Phofphorozychlorid 
IhCI  AsMesCIs  CeHsCIs  PÖO». 

'ho 

Zur  weiteren  Bestätigung  dieser  Ansicht  versuchte  ich  auch 
die  dem  Dichlorhydrin  und  Epichlorhydrin  entsprechenden  Ver- 
bindungen darzustellen,  bin  aber  zu  keinem  Besultate  gelangt. 
Indessen  spricht  auch  gerade  die  schwierige  Bildung  eines 
Oxychlorids  fQr  die  gegebene  Betrachtungsweise,  da  sie  nach 
Analogie  leicht  stattfinden  mttrste^  wenn  in  der  KakodylsSure 
ein  sauerstoffhaltiges  Radical  befindlich  wäre.  Als  ich  zu 
dem  eben  erwähnten  Zwecke  einen  Strom  von  Chlorwasser- 
stoffsäuro  längere  Zeit  auf  Kaködylsäure  einwirken  liers ,  so 
schieden  sich  aus  der  flüssig  gewordenen  Substanz  Oel- 
tropfen  aus«  die  sich  bei  der  Analyse  als  Arsenmonomethyl- 
Chlorid  erwiesen.  Die  Reaction  verlief  vollkommen  glatt  nach 
der  Gleichung  : 

AsMc,04H  +  3  HCl  =  AsMeCI,  -f-  2  H,0,  +  MeCl. 

Die  Leichtigkeit,  mit  der  Chlormethyl  bei  dieser  Zer* 
Setzung  austritt,  verhinderte  oflenbar  die  Biidong  intermediärer 
Producte,  oder  bewirkte  wenigstens  ihr  Zerfallen  unter  dem 
Einflüsse  eines  Ueberschusses  von  Salzsäure. . 

Das  Arsenmonomethylbichlorid  bildet  den  Ausgangspunkt 
für  eine  Reihe  von  Verbindungen,  die  alle  auf  1  At.  Arsen 
1  At.  Methyl  enthalten,  und  es  verhält  sich  bei  seinen  Re- 
actionen  wie  das  Chlorid  des  zweibasischen  Radicals  AsMe. 
Durch  Vertretnng  des  Chlors  durch  Sauerstoff  oder  Schwefel 
entsteht   das   Arsenmonomethyl- Oxyd    und  -  Sulfid ,    schön 
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farstallMrende  Sobstanten,  iKa  mi  Aehnliehkeil  in  ibi«n 
phynktKscheo  BigcDsehafleB  b«nts«i  und  nkkl  im  Geringsten 
den  einfachen  Verbindnige»  dieser  Elemente  mit  dem  Kakodyl 
gleicköi.  Dorcb  Anfnahme  von  lUncratoff  entsteht  ans  dem 
Oxyde  die  aweibamche  Arsenm6nömethylsfiure ,  von  der  ein 
Baryt-  and  Silbersafas  die  Zusammensetzung  AsMeOaBrii  und 
AsM eOeAgt  zeigten,  und  die  in  dieser  Gruppe  der  Kakodylsäure 
entspricht.  Alle  Verbindungen  dieser  merkwürdigen  Reihe, 
welche  ich  untersucht  habe»  besitzen  ausgezeichnete  und  sehr 
von  den  Kakodytyerbindungen  abweichende  Eigenschaften,  die 
sich  viel  mehr  den  des  Arsentrimethyls  und  Phosphortrimethyls 
anzuschliefsen  scheinen.  Bei  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  das 
Arsenmonomethylcblorid  addirt  sich  einfach  ein  Molecul  dieses 
Elements  hinzu,  eben  so  wie  aus  dem  Einfach -CMorkakodyl 
Dreifach  -  Chlorkakodyl  entsteht  und  es  bildet  sich  die  Ver- 
bindung AsMeCli,  Arsenmonomethylletracblorid.  Noch  unbe- 
ständiger als  Dreifach -Cblorkakodyl  zerfallen  die  Krystalle 
dieser  Substanz  schon  in  der  Nähe  des  Gefrierpunkts  in 
Chlormethyl  und  Chlorarsen.  Diefs  Zerfallen  ^  das  ganz  der 
eben  beschrieben^^n  Zersetzung  des  Dreifach  -  Chlorkakodyls 
entspricht,  bildet  das  letzte  Glied  einer  Reihe  von  Reactionen, 
die  sich  vom  Arsentelramethyliumchlorid  bis  zum  Chlorarsen 
herab  verfotgen  läfsi 

Wie  nämlich  das  Teträthylammoniumjodtlr  in  Triäthytamin 
md  Jodilbyl  zerfUlt,  so  ist'  es  auch  hOchst  walirscheinlich, 
dafs  das  Ai*sen}etrametliyliumc6lortd  sieh  entsprechend  in 
Arsentrimethyl  und  ChlormeAyl  zevlegll  Leider  haben  zwar 
die  Untersochungen  über  die  organischen  Arsenverbindungen 
diesen  Punkt  unberücksichtigt  gelassen,  indessen  rechtfertigt 
ficb  weM  diese  Annahme  voMiemmen  durch  die  wunderbar 
grofse  Aebniichkeit ,  die  alle  diese  Verbindungen  zeigen, 
mögen   sie   nun  Stickstoff,  Phosphor   oder  Arsen   entlialten. 
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Dal  Arseitrimelhyl  *^3  verbiiidet  fiok  dfred  mit  GUer;  «Mir 
das  Verhtllaii  ies  Chloridi  in  dtor  Hilie  ist  aber  bv  Mif»- 
geben ,  dafg  es  sich  cenelsl ,  md  omb  kam  nur  der  Aa»- 
logie  nach  yermuthen ,  dafs  dabei  CidcMrkakodyl*  und  Chlor* 
methyl  entsteht  Diese  bis  hier  noch  IheBvreise  hypothettsche 
Reihenfolge  von  Reaelionen  ist  nun  Ton  Chlorkakodyl  bis 
cum  Chlorarsen  tbatsfichlieh  nachgewiesen  worden.  Ich  habe 
oben  geaeigl,  wie  sich  Chlorkakodyl  mit  3  At.  Cfabr  an 
Dreifach -Cbloiiuikodyt  verbindet)  das  beim  Erhitaen  in  Chlor» 
Diethyl  und  Arsenmonomethylchlorid  serfUlt,  und  die  Ent^ 
stehung  des  Arsenmonomethyltetrachlorids  ans  letzterem  nach- 
gewiesen,  welches  durch  Entweichen  Yon  Ghlormethyl  in  das 
letzte  Glied  der  Reihe,  in  Chlorarsen  ^  übergeht 

AsMeMeMeMeCl  ^sMeMeMe 

AsMeMeMeClCI  AsMeMeCl 

AsMeMeClClCl  ^^jj^^ld 

AsMeClClCICl  AsCICICL 

Dorch  Einwirkung  von  Brom  auf  eins  der  Chloride  der 
rechten  Columne  kann  man  offenbar  die  Reihe  mannichfach 
modifioiren  und  ein  Chlor  naeh  dem  andern  durch  Brom  yet* 
treten  Isssen.  Ich  erhielt  a.  B.  durch  Einwirkung  Ton  Broaü 
auf  Chlorkakodyl  eine  Verbindung  AsMe^lBr»»  die  sich  unter 
Batwichelung  von  Bromithyl  in  Arsenoiofiometfaylcbloroliromid 
AsMeOBr  yerwandelte,  das  durch  wettere  Aufiiahne  vob 
Brom  AsMeGIBiis  gab,  weiebes  aieh  endlich  mit  LeMhligkett 
in  Qroomethyl.  und  AsCIBrt  ums»tete> 


( t 


0  kb  «eboM  im  PolgeiiaBm  dcv  Kftrte  hattar^^iMil  darauf  BMuidil^ 
ob  eine  Yerbindttaa  mit  Methyl ,  Aethyi .  oder  Aroyl  mit,  Chlor, 
Brom  oder  Jod  dargeitelit  iat,  da  diefii  fQr  ooferen  Zweck  gleich- 
gftltlg  iü. 
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AsMeHeCIBrBlr         ^  „  ...^ 

AsMeClBrBrßf  f Jlf  1^' 

AsGlBrBr. 

Auch  bei  den  dem  Arsen  nahe  »(ehendeo  Elementen, 
dem  Antimon,  Wismuth  und  Phom^bor,  findel  man  viele  Glie^ 
der  nnaerer  Beibe  vertretoB,  und  sie  würde  wahrscheinlich 
auch  bei  ihnen  durchweine  ausgedehntere  Untersuchung  in 
gleicher  Yollsläiidigkeit  zu  Tage  gefördert  werden.  Von 
den  Verbindungen  des  Antimons  ist  das  Antimontetrameihylium-* 
Chlorid,  du  Antimontrimethyl  nebst  seinem  Chlorid  und 
das  Chlorantimon  bekannt; 

Merck  hat  die  hier  angenommene  Constitution  des  An^ 
timontrimelhylcblorids  in  Zweifel  zu  ziehen  gesucht  und  za 
diesem  Zwecke  das  Jodid  der  entsprechenden  Aethylverbin-* 
düng  einer  näheren  Untersuchung  unterworfen.  Er  betrachtet 
dasselbe  als  jodwasserstoffisaures  Jodstibäthyl,  SbAesJ,  HJ, 
eine  Verbindung,  die  eben  so  wie  ihr  einer  Bestandtheil, 
das  Jodstibätbyl ,  nicht  nur  ohne  aUe  Analogie  ist,  sondern 
auch  im  Widerspruch  mit  allgemein  herrschenden  Ansichten 
steht»  Die  Untersuchung  der  entsprechenden  Verbindungen  des 
Phosphors  von  Cahours  und  Hofmann,  und  die  Bestäti- 
gung der  alte«  Formel  scheint  mir  die  weitere  Besprechung 
dieser  Frage  ttberllfissig  tu  machea  Beim  Wtsmuth  ist  aufser 
dem  Chlorwismiith  das  WismuthtriMthyl ,  das  Chlorid  desselben 
und  das  Bisfithylbiahlorid  dargestellt^  welches  4em  Arsenmono- 
methylchlorid entspricht  Vom  Phosphor  kennen  wir  aufser  dem 
Chlorphosphor  genauer  das  Pho^phoirtetram^thyliumchlorid, 
das  Phosphortrimetbyl  nebst  der  Chlorverbindung  desselben, 
und  die  Existenz  einer  dem  Kakodyl  entsprechenden  Verbin- 
dong  ist  von  Paul  Thönard  und  letzthin  von  Cahours 
und  Hof  mann  beobachtet  worden. 

Wenn  man  hiemach  auch  bei  den  eben  besprochenen 
Elementen  erwarten  kann,   dafs  sie  Reihen  von  ähnlicher 
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VoIlst8ndigkeil  liefern  werden,  wie  das  Acsen^  so  ist  diefs 
doch  beim  Stickstoff^  der  sonst  in  vielen  Beziehungen  zu 
unserer  Gruppe  steht,  weniger  wahrscheinlich.  Die  grofse 
Verwandtschaft  zum  Chlor,  die  eine  der  characterisllschsten 
Eigenschaften  jener  Stoffe  ist,  findet  sicA  beim  Stickstoff  nur 
noch  in  sehr  geringem  Grade,  und  es  ist  bekannt,  mit  wel- 
cher Leichtigkeit  sich  der  Chlorstickstoff  in  seine  Elemente 
zerlegt.  Nichtsdestoweniger  existirt  doch  auch  nier  ein 
vermittelndes  Glied  zwischen  dem  Triäthylamin  und  dem 
Chlorstickstoff,  das  von  Wurtz  dargestellte  Bichloräthylamin. 
Durch  Einwirkung  von  Chlor' auf  diese  Substanz,  die  durch 
Chlor  aus  einer  wässerigen  Lösung  von  Aethylamin  in  öl- 
artigen  Tropfen  ausgeschieden  wird,  erhielt  derselbe  Kry* 
stalle,  die  nicht  näher  untersucht  wurden,  aber  wahrschein* 
lieh  die  Zusammensetzung  NAeCU  haben.  Mir  war  es  bis 
jetzt  leider  unmöglich,  letzteren  Stoff  in  hinreichender  Menge 
für  eine  nähere  Untersuchung  zu  erhalten;  ermttfste  offenbar 
beim  Erhitzen  in  Chlormethyl  und  Chlorstickstoff  zerfallen. 

In  der  folgenden  Uebersicht  ist  die  Reibe  für  alle  Ele- 
mente der  Stickstoffgroppe  durchgeführt,  und  die  bereits  be- 
kannten Verbindungen  sind  mit  *  bezeichnet 

♦AsMeMeMeMeCl       '^AsMeMeMe 

't'AsHeMeMeCICl         '^AsMeMeCI 

'»AsMeMeCICICi  '^AsMeCICI 

«AsMeCiCICia  ^AsCICia. 

"^SbMeMeMeMeCI  '^SbHeMeMe 

^SbMeMeMeCICI  «SbMeMeCI 

SbHeHeCICICl  SbHeQCI 

SbMeCiCICICI  *SbCIClCI- 

BiMeMeHeMeCl  *BiMeMeMe 
«BiMeHeHeCiCl  BiMeHeCl 

BiMeHeCIClCl  «BiMeCICl 

BiMeCiaCICl  «BiCIClCl. 


Ärienverbindungen. 

•PlTeHeMeMea 

«PMeMeMe 

*PMeMeHeCICl 

PMeMea 

PMcHeCICICl 

PHeCia 

PMeCiaClCI 

»pciaci. 

«NMeMeMeMeCl 

.  *NMeMeMe 

NMeMeHeCICl 

NM«MeCt 

NMeMeCiClCl 

«NMeClQ 

NMeClCIClCl 

♦Nacia 
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Die  Uebersicht,  die  wir  so  eben  gegeben,  omfafst  eine 
grofse  Anzahl  von  Verbindungen ,  deren  eine  Flülfte  dieselbe 
Anzahl  von  Atomen  wie  der  Salmiak  besitzt,  während  die 
andere  in  gleicher  Beziehung  zum  Ammoniak  steht.  Aber 
es  ist  nicht  nur  diese  iufserliche,  irtimerische  Uebereinstim- 
nrang,  die  die  einzelnen  Glieder  verbindet,  auch  in  physika- 
lischer und  chemischer  Beziehung  findet  eine  innige  Ver- 
wandtschaft zwischen  denselben  statt.  Alle  Verbindungen 
des  Salmiaktypus  sind  feste  Körper  und  können  nur  in  diesem 
Aggregatzustande  bestehen,  während  die  vom  Typus  Ammo- 
findk  sich  ohne  Zersetzung  verflüchtigen  lassen.  Dieselbe 
Reaction  ffthrt  jedes  einzelne  Glied  der  einen. Reihe  in  das 
entsprechende  der  anderen  über,  und  erlaubt  uns,  vom  Ar- 
sentetramethyliumchlorid  bis  zum  Cblorarsen  die  Umwande- 
Inng  Stofe  für  Stufe  zu  verfolgen.  Und  wie  uns  so  das 
Chlor  in  den  Stand  gesetzt  hat,  die  Reihe  hinabzusteigen, 
so  kSnnen  wir  mit  Hilire  eines  Körpers  von  demselben  Typus 
aber  entgegengesetalen  Verwandtschaften  dieselben  Verbiii- 
dnngen  in  umgekehrter  Reihenfolge  wieder  hinauf  verfolgen. 
Ltfsl  man  nämlich  Zinkmelhyl  oder  Aelhyl  nach  einet*  von 
Calionra  und  Hof  mann  «beim  Phosphor  znetvt  angewendet 
ten  Methode  auf  ein  Chlorid  der  AmMbntakreihe  etnwhten, 
so  erbilc  man,  je  nach  der  Combihalfon  dersrib^nj  Arsentrl^ 
metbyl' oder  ein  beliebig  Ithf^fUrtes  Prodaet,  nnd  Man  kanvi 
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«0  innerhalb  des  Badioajes  Veriiiderangen  eintreten  laMen, 
die  den  dorch  Brom  anfaerhalb  desselben  benrorgebrachten 
Modificalionen  enisprecben.  Die  Reaelion  verUnft  ttbrigens 
gerade  eben  so,  wie  die  genannten  Chemiker  beim  Phosphor 
beobachtet  haben  :  es  bildet  sich  anter  heftiger  Brhitsong 
eine  fest  werdende  Terbindang  yon  Chlorzinlt  mit  ArsenUi- 
methyl,  die  mit  Kalilange  behandelt  letztere  Snbstans  in 
Freiheit  setzt. 

Es  waren  offenbar  ähnliche  genetische  Reihen,  deren 
Idee  Dnmas  vorschwebte,  als  er  die  organischen  Verbin- 
dungen in  mechanische  Typen  zusammenfafste,  und  es  ist 
nur  der  zu  weiten  und  unbestimmten  Ausdehnung  dieser 
Idee  zuzuschreiben,  wenn  seine  geistvolle  Anschauung  bisher 
nicht  fruchtbarer  gewesen  ist  Man  hat. in  dieser  Weise 
auch  die  Stoffe,  mit  deren  Betrachtung  wir  ans  bisher  be* 
schiiftigt  haben,  zusammengestellt,  und  gerade  darin  Analo- 
gieen  zu  finden  geglaubt,  wo  diese  durch  den  Eintritt  von 
Elementen  anderer  Natur  unterbrochen  werden.  Ich  erinnere 
an  die  Reiben,  welche  Frankland  bei  Gelegenheit  seiner 
Untersuchungen  über  das  Zinfcftthyl  gegeben,  in  denen  er 
die  Verbindungen  der  Metalle  mit  dem  Sauerstoff  nnd  den 
Alkobokadicalen  parallelisirt,  während  letztere  dem  Wasser- 
stoff und  nicht  dem  Sanerstoff  analog  sind.  Die  UebersiehU- 
Jiebkeit ,  die  hjerduroh  erlang!  wird ,  ist  rein  Unfserlieh ,  s|e 
verschwindet  sogleich,  wenn  man  die  richtige  Atomgr4bß 
4^s ^Auerstoflb  annimmt f  und  dieFor^neln^die  eine  impnare 
Anzahl  vop:  Atomen  desselben  entbal(eiv  verdoppett« 

Van  kennt  (Ibarigens  in  der  orgunischen  Chemie  foph 
Rüdere  Reiben,  deren  Glieder  durch  «Keselbe  Reaeljon  wie 
ilie  der  Arsenreike  mit  einander  verkattpft  und.  in  gleicher 
VetffitihidigkQit  bekannt  sind.  Das  Olbildende  Gas  fixirl  z<  B. 
4vohi4F€i  Atw  Chlor  und  Ufsl  dann  CblorwassersItioQriur^ 
Mislr#te%  «ttjd  -  dieser  Vorgang  wiederholt  90k  «eck  kier  wie 


beioi  Irie»  00  kmgfe»  bi«  nUer  Wusitrrtt^  durph  Chlor  v«ik 
treten  ist.  Der  einiige  Unlerscbied  bestebi  darm,  dab  weiik 
geieliges  Kali  den  Aoatriit  von  CUorwaaaerstoflUore  ¥M*aa*- 
labt,  wührend  das  Cblormelbyl  aoa  den  AraenTerbindongen 
dnreh  Wfirme  aiagetrieben  wird. 

Dem  näheren  Studium  der  dem  ölbildeaden  Gaae  ep^ 
aprechenden  Reihen  Terdanken  wir  die  gr(^(sten  ForUchriite 
der  neueren  Chemie,  Durch  EinwiAuQg  der  Chloride  dieaer 
Verbindungen  auf  Körper  ¥on  anderem  Typus  und  contra- 
alirenden  Bigensehaflen  iat  man  im  Stande  gewesen,  den  mit 
dem  Chlor  verbundenen  Rest  in  andere  Gruppen  einsufttbren. 
Und  man  hat  so  Reihen  von  Verbindungen  erhalten,  deren 
Badicale  noch  dieselbe  Basicität  zeigen,  die  sie  in  den  Chlo- 
riden besessen«  Ich  erinnere  s.  B.  an  das  Propylen,  das 
Allyl  und  das  Radical  des  Glycerins,  KohlenwasserstolTe, 
deren  Chlorida  in  derselben  Beziehung  zu  einander  stehen, 
wie  das  Arsen-Mono-  und  trimethylcUorid  zu  dem  Ein-  und 
Dreifiach^CUorkab»dyL 

AsMe«  .  C!  Ce'H?  •  Cl 

AsHe,  .  eis  CeHe' .  dt 

AsMet .  Cla  QHs  .  CIs 

AsMet .  Cl  Ce^Is  .  Cl 

AsMe  .  CIt  CX  .  CIt? 

Und  so  sehen  wir  die  organischen  Verbindungen  des 
Arsens  sieb  eben  so  einfach  und  natürlich  an  einander  reihen, 
wie  die  Abkömmlinge  der  Alkoholradicale.  Je  nach  der 
Anzahl  der  im  Typus  vorhandenen  Chloratome  zeigt  der  mit 
dem  Chlor  verbundene  Rest  eine  paare  oder  unpaare  Basicität« 
Das  Arsentrimethylchlorid  giebt  entsprechende  Verbindungen 
mit  2  At.  Sauerstoff  und  Schwefel ,  der  Rest  des  Chlorikako- 
dyls  verhftit  sich  einbastsüll,  der  des  Dreifach-Chlorkako- 
dyls  dreibasisch  —  s.  B,  in  der  Kakodylsäure  — ,  und  wir 


276    Baeger^  über  die  arganiiehen  Arsenverbindungen. 

haben  hier  zwei  eben  so  neben  einander  herlaufende  AeAien, 
wie  beim  Allyl  und  Glyeerin.  Das  ArsenmonomeAylehlotid 
Mt  wieder  2 weibastsch,  und  das  Arsen  verhilt  sich,  soweit 
es  bcitanill  ist,  wie  ein  dreibasisches  Element.  Bei  dem 
Wismulh,  Antimon  und  Phosphor  ist  alle  Wahrscheinlichkeit 
fllr  ein  durchgUngig  gleiches  Verhalten  vorhanden,  aber  beim 
Stickstoff  mufs^  es  weniger  gemt»  erscheinen.  Bei  Versuchen, 
die  ich  hierüber  angestellt  habe,  zeigte  denn  auch  das  BichloT^ 
iHhylamin  ein  dem  Arsenmonomelhylchlorid  gerade  entgegen- 
gesetztes Verhalten.  Wir  haben  oben  gesehen,  dafs  bei  der 
Einwirkung  'von  Schwefelwasserstoff  auf  Arsenmonomethyl- 
chlorid Arsenmonomethylsulfid  und  Ghlorwasserstoffsiure  ent^ 
stehen;  durch  dasselbe  Reagenz  entsteht  aber  aus  dem  Bi- 
chlorfithylamin  salzsaures  Aethylamin,  und  Schwefel  wird  ab* 
geschieden. 

AsHeCt,  H-  H,S,  =  AsMeS»  +  2  HCl 
NAeCli  +  3  H,St »  NAeHsCI  -f  HCl  +  2  St. 
Die  Reaction  geht  in  diesem  Falle  im  umgekehrten  Sifrne, 
offenbar  durch  die  grofse  Neigung  des  Stickstoffs,  eine  Am- 
moniakverbindung zu  erzeugen,  vcranlafst.  Es  würe  interes- 
sant, diese  Versuche  unter  Umständen  anzustellen,  wo  eine 
solche  Wiedererzeogung  des  Aelhylamins  unmöglich  gemacht 
wlire,  obgleich  das  sonstige  Verhalten  des  Stickstoffs  gerade 
nicht  eine  grofse  Best&ndigkeit  der,  so  zu.  erhaltenden  Ver- 
bindungen zu  versprechen  scheint.  Es  ist  nämlich .  offenbar 
gerade  diese  Neigung  des  Stickstoffs,  sic)i  mit  dfinf  VVassei- 
jstoff  und  überhaupt  mit  positiven  Radjcalen  zu  verbinden, 
der  Grund  gewesen,  wefshalb  die  Chemil^er  so.  lange  dje 
durchgreifende  Analogie  der  Reaction  zwischen  dieseiif  Ele- 
roente   und    den    übrigen   Gliedern  ^der  Gruppe   ttbessehe« 

haben,  .  . 

•  '         .  >  .       •  .  .    . »    .   • 
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n.   Bildang  tod  Acetamid  aus  essigsaurem  Ammoniak; 

von  Dr.  Kündig. 


Man  erhielt  bisher  das  Acetamid  nnr  nach  der  von 
Dumas,  Malaguti  und  Leblanc  angegebenen  Methode, 
indem  man  wässeriges  Ammoniak  auf  Essigsäurefiiher  ein- 
wirken Uefs,  wobei  wochenianges  Zusammenstehen  nothwen- 
dig  ist,  wenn  man  nicht  die  Reaction  durch  Einwirkung  des 
Sonnenlichtes  beschleunigt  Buckton  und  Hofmann  k^r- 
sen  die  Operation  dadurch  ab,  dafs  sie  das  Gemenge  in  ge^ 
schlossenen  Gefäfsen  erhitzen.  Die  Bildung  von  Acetamid 
dwch  Binwirkung  von  Chloracetyl  oder  Essigsäureanbydrid 
auf  Ammoniak  oder  kohlensaures  Ammoniak  ist  sur  Darstel- 
lung nicht  geeignet. 

Dab  aus  essigsaurem  Ammom'ak  durch  Wasserverlust. 
dared  Acetamid  entsteht,  ist»  wie  mir  sche^int,  seither  eben 
flo  wea^  beobachiet  worden  ^  als  eine  analoge  Bildung  der 
Amide  einlwsischer  Staren  Überhaupt.  Ich  habe  nun  geCun- 
den,  daüs  eine  solche  Umwandlung  des  essigsauren  Ammo- 
niaks in  Acetamid  mit  Leichtigkeit  vor  sich  geht,  so  daCs  bei 
einfacher  Destillation  des  essigsauren  Ammoniaks  ein  Theil 
desselben  durch  Wasserverlast  in  Acetamid  übergeht;  selbst 
mit  gräfslei:  Vorsicht  und  unter  fortwährendem  Abkühlen 
dargestellles  Ammoniaksalz  liefert  bei  solcher  Behandlung 
betirSchtlicbe  Mengen  von  Acetanud.  Bei  diesen  Destillatio- 
nen entweicht  anfangs  sehr  viel  Ammoniak,  bei  I6O0  et^a 
bleibt  das  Thermometer  dann  längere  Zeit  constant  und  es> 
geht  ein  saures  Destillat  über,  wahrscheinlich  saures  essig- 
saures Ammoniak  y  das  aber  selbst  durch  Abkühlen  nicht 
krystallisirt  erhalten  werden  konnte.  Sobald  das  Thermo- 
meter über  1600  steigt,  enthält  das  Destillat  viel  Acetamid, 
welches  bei  wenig  höheren  Temperaturen  schon  im  Eühlrohr 
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krystallisirt;  w^«  ttber  190®  ttbergeht  ist  naheza  reines  AceU 
amid.  Bei  diesen  Destillationen  und  bei  Darstellung  des  Acet- 
amids  nach  der  gewöhnlichen  Methode  stieg  das  Thermometer 
nie  über  218^  während  Buckton  und  Hof  mann*}  angeben, 
daCs  der  über  26(fi  übergehende  Thofl  als  reines  Acetamid 
SU  betrachten  sei.  Eine  sorgfUltig  ausgeführte  Siedepunkts- 
bestimmung  ergab  bei.  Anwendung  der  Kopp 'sehen  Correo» 
turen  einen  Siedepunkt  von  222^  übereinstimmend  mil  den 
früheren  Angaben  Ton  Dumas,  Malaguti  und  Leblano 
(221®}.  Irrthümlicherweise  geben  einige  Lehrbücher,  wie 
Gmelin,  Limpricht  und  Schlöfsberger,  den  Siedepankl 
zu  121®  an. 

Die  Ausbeute  an  Acetamid  wird  durch  Zusatfe  von  Alkohol 
nicht  vermehrt,  sie  ist  auch  nicht  gröfser,  wenn  eiif  nitt 
Ammoniakgas  gesättigtes  Gemenge  von  absolntem  Alkohol 
mit  Eisessig  in  geschlossenen  Gerdfsen  Ilngere  Zeit  auf  100® 
erwärmt  wird  ^  dagegen  scheinen  dabei  Spuren  von  AeCfayl^ 
amin  tm  entstehen.  Die  grüfste  Menge  von  Acetamid  wird 
erhalten,  Wenn  man  getrocknetes  Ammoniakgas  einige  Stttn«^ 
den  lang  durch  absoluten  Eisessig  leitet,  während  dieser  in 
einem  mil  aufsteigendem  Kühlrohr  versehenen  Apparat  an- 
fänglich abgekühlt,  später  bis  su  beginnendem  Sieden  erhitzt 
wird.  Bei  nachheriger  Destillation  erhielt  ich  über  V«  ^^ 
angewandten  Eisessigs  als  Acetamid,  so  dafs  mir  diese  Me« 
thode  zur  Darstellung  geeignet  erscheint,  wenn  es  sich  darum 
handelt,  in  kurzer  Zeit  Acetamid  zu  gewinnen ,  zumal  da  der 
von  Buckton  und  Hofmann  benutzte  Apparat  den  meisten 
Chemikern  nicht  zur  Verfügung  steht. 


*}  Diegd  Annalen  C,  131. 
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in.  lieber  die  ConstihitioD  des  KnaÜqaecksflbers ; 

von  Attg,  KekuU. 


Vor  einiger  Zeit*}  habe  ich  die  Ansicht  za  begründen 
gesucht,  das  Knallquecksilber  sei  eine  dem  Typus  des  Ace- 
tonitrils  oder  des  Chloroforms  zugehörige  Nitroverbindung; 
seine  rationelle  Formel  sei  : 

CaCNOOCjNHg,  =  C^HgsCNOON. 

Die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Knallquecksilber,  wobei 
Oueck|jlberchlorid ,  Chlorcyan  und  Chlorpikrin  entsteht,  und 
das  Zerfallen  des  Knallquecksilbers  zu  Schwefelcyanammonium 
und  KohIensfture**3  bei  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff^ 
f&brte  ich  als  wesentliche  Stützen  dieser  Ansicht  auf. 

> 

Gleichzeitig  mit  meiner  Notiz  über  diesen  Gegenstand 
veröffentlichte  Schischkoff  eine  vorläufige  Mittheilung *^} 
über  einige  Abkömmlinge  der  Isocyanursflure,  die  er  seitdem 
ausrührlicher  beschrieben  hatf}.  Er  theilt  bei  dieser  Gele-» 
genheit  eine  andere  Betrachtungsweise  des  Knallquecksilbers 
But  Da  nämlich  aus  Knallquecksilber  unter  Austritt  von 
Cyansäure  (oder  den  Elementen  derselben}  IsocyanursSure 
entsteht,  so  hält  er  die  Knallsäure  für  Isocya nursäure  -j-  Cyan- 
säure; und  da  die  Isocyanursäure  selbst  von  ihm  als  Nitro- 
acetonitril  -f-  Cyansäure  betrachtet  wird,  so  ist  die  Knall* 
säure  s=  Nitroacetonitril  -|-  2  Cyansäure  : 


*)  Diese  Annalen  Gl,  200. 

**)  Vertuche  sor  quantitativen  BestimmQD};   der,  bei  Einwirkong  von 
Sebwefelbtryani  oder  Schwefelwatiertlolbehwefelbaryuin  anf  Knam* 
qoeckailber  gebildeten  KoUeoaanre  bauen  mir  irfker  atels  weniger 
Koblentiore  gegeben,  alt  der  Formel  nach  hflite  erwartet  werden  sollen; 
icb  habe  seitdem  gefanden,  dafs  dabei  ein  Tbeil  der  Knallslure  sn 
Isoeyannnanre  wird,  die  von  dem  angewandten  Snüd  aidit  weiter 
angegriflen  wird  und  so  den  Verlast  an  Koblenslnre  veranlaürt» 
***)  Diese  Annalen  CI,  213;  Compt.  rend.  XLIV,  14. 
t)  Ana.  cb.  phys.  XLIX,  3ia 
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ItocyaoDnXiire  KnallsSore 

JC4H2NO4N  ICACNOON 

fCsNOsH. 

Man  sieht  leicht,  dufs  Schischkoff's  Ansicht  sich  von 
der  Rieinigen  wesentlich  in  zwei  Punkten  unterscheidet  :  sie 
legt  dem  Knallquecksilber  einerseits  die  doppelte  Holecular- 
gröfse  bei  und  sie  nimmt  zweitens  an ,  V4  ^^^  StickstoiTs  sei 
im  Knallquecksilber  als  Nitrogruppe  enthalten ,  während  nach 
meiner  Ansicht  die  Hälfte  des  Stickstoffs  im  Knallquecksilber 
als  solche  Nitrogruppe  anzunehmen  ist. 

Es  lag  nahe,  zu  versuchen,  ob  über  den  zweiten *Punkl 
auf  analytischem  Weg  Aufschlufs  erhalten  werden  könne. 
Man  weifs,  dafs  der  Stickstoff  der  Nitrogruppe  eigen thümliche 
Reactionen  zeigt,  dafs  er  z.  B.  beim  Verbrennen  mit  Natron- 
kalk nicht,  oder  wenigstens  nur  sehr  unvollständig  in  Ammo- 
niak  übergeführt  wird.  Obgleich  des  letzteren  Umstandes 
wegen  genaue  Resultate  nicht  erwartet  werden  konnten, 
führte  ich  doch  zwei  Bestimmungen  nach  dieser  Methode 
aus,  und  fand  6,29  und  6,21  pC.  Stickstoff.  Nach  Schisch- 
koff*s  Formel  hätle  man  V4  vom  Stickstoffgehalt,  also  7,4  pC. 
erhalten  müssen,  nach  der  von  mir  vorgeschlagenen  Formel 
4,9  pC;  die  gefundenen  Zahlen  liegen  also  genau  in  der 
Mitte  zwischen  den  aus  den  beiden  Formeln  hergeleiteten. 
Nichts  desto  weniger  sprechen  die  Bestimmungen  gegen 
Schischkoff's  Formel,  denn  die  Methode  kann  auf  keinen 
Fall  zu  wenig,  sie  mufs  vielmehr  zu  viel  Stickstoff  geben, 
weil  alle  Nitrokörper  bei  solchen  Verbrennungen  einen  Theil 
ihres  Stickstoffs  in  Form  von  Ammoniak  abgeben. 

Ich  habe  noch  verschiedene  analytische  Versuche  in  der 
Richtung  angestellt,  bin  aber  nicht  im  Stande  gewesen,  eine 
Methode  aufzufinden,  die  hinreichend  stimmende  Resultate 
gegeben  hätte.  Die  einzige  Reaction ,  bei  welcher  der 
Stickstoff  des   Knallquecksilbers,    so    wie   es    die    von   mir 
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vorgeschlagene  Formel  verlangt,  in  zwei  verschiedenen  Formen 
za  gleichen  Aeqnivalenten  austritt,  scheint  die  Einwirkung 
von  SchwefelwasserstoiT  zu  sein,  bei  welcher,  wie  ich  früher 
zeigte,  Schwefelcyatiaminoniam  erhalten  wird,  so  dafs  also 
die  eine  Hülfte  des  Stickstoffs  als  Cyan,  die  andere  als  Am- 
moniak (welches  offenbar  durch  Reduction  der  Nitrogruppe 
entstanden  ist}  austritt. 

Eine  wesentliche  Stütze  meiner  Ansicht  über  die  Con* 
stitutiön  der  Knallsüore  finde  ich  in  der  Einwirkung  des  Broms 
auf  Knallquecksilber.  Ich-  habe  früher  schon  milgetheilt, 
dafs  dtabei  keine  Kohlensfiure  gebildet  wird  ich  habe  den 
Versuch  seitdem  öfter  wiederholt  und  in  vielen  Fällen  keine, 
in  anderen  höchst  unbedeutende  Mengen  von  Kohlensäure 
erhalten.  Bei  dieser  Einwirkung  wird  nun  neben  Querk- 
silberbromid  ein  Körper  erzeugt,  der  dem  Chlorpikrin  analog 
ist;  die  Reaction  geht  aber  nicht  so  weit,  wie  bei  Einwirkung 
des  Chlors,  es  entsteht  nicht  das  dem  Chlorpikrin  enlspre-> 
ehende  Brompikrin  unter  Austritt  von  Bromryan ,  es  wird 
vielmehr  ein  Körper  erhalten,  welcher  das  Cyan  noch  ent- 
bilt  und  betrachtet  werden  kann  als  Rnallquecksilber,  in  dem 
geradezu  das  Hg  durch  Br  ersetzt  ist  : 

Knallquecksilber  =  CgNOACsNHgs 
Neuer  Körper      =  C,N04CjrNBr2. 

Man  erhält  diesen  Körper  leicht,  indem  man  Brom  auf 
unter  Wasser  befindliches  Knallquecksilber  einwirken  lullst, 
und,  sobald  die  Farbe  des  Broms  nicht  mehr  verschwindet, 
abdestillirt.  Mit  den  WasserdSmpfen  geht  ein  dem  Chlor- 
pikrin ähnlich  riechendes  Oel  über,  dessen  erste  Theile  von 
überschüssigem  Brom  gefärbt  sind;  die  späteren  Theile  des 
Destillates  sind  farblos  und  erstarren  bisweilen  schon  im 
Kühlrohr,  oder  wenigstens  in  der  Vorlage,  besonders  leicht 
beim  Schütteln  mit  kaltem  Wasser,  zu  farblosen  Krystullen. 
Die  ersten  flüssig  bleibenden  Antheile  des  Destillates  geben, 

Ana.  d.  ClMfli«  u.  Phftna.  CV«  Bd.  S.  Heft.  19 
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wenn  Ü0  mit  Quecksilber  toid  Brom  befreit  nochmals  deglil- 
lart  werden,  ein  ebenfalls  farbloses  Oel,  aus  welchem  bis- 
weilen beim  ErUllen,  jedenfalls  bei  längerem  Stehen  oder 
langsamem  Verdunsten  sich  grofse  Kryslalie  absetzen.  In 
Wasser  ist  diese  Substanz  völlig  unlöslich;  aus  Aelher  und 
aus  Alkohol,  in  welchen  sie  sich  leicht  löst,  kann  sie  durch 
Verdunsten  umkrystallisirt  werden  und  stellt  dann  völlig  farb- 
lose, wohl  ausgebildete  glänzende  Krystalle  dar,  die  einen 
dem  CUor-  oder  Brompikrin  höchst  ähnlichen  Geruch  be- 
sitzen und  so  flüchtig  sind ,  dab  selbst  die  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  entwickelten  Dämpfe  die  Augen  heftig  angreifen. 
Hit  Wasser  kann  die  Substanz- unverändert  destiUirt  werden; 
für  sich  erhitzt  schmilzt  sie  bei  50^  und  erstarrt  beim  Er- 
kalten krystalliniscb;  bei  130^  bis  135<^  beginnt  das  Sieden, 
aber  gleichzeitig  tritt  Zersetzgng  ein,  die  Substanz  wird  gelb» 
entwickelt  Gasblasen  und  stöbt  braune  Dämpfe  aus,  in  wd- 
chen  leicht  Oxyde  des  SUckatofls  nachgewiesen  werden  kön* 
neUt  Wenii  mMl  die  gebildeten  Dämpfe  stark  erhitzt,  tritt 
Bxplosi^^n  ein,  ähnlich  wie  sie  nach  der  Beobachtung  von 
Stenho^se  bei  dem  Brompjkrin  und  nach  meinen  Erfah- 
rungen bei  dem  Chlorpikrin  erfolgt  Bei  längerem  Kochen 
mit  Kali  und  Eisenoxydoxydulsalz  giebt  selbst  die  wiederholt 
umkrystallisirte  Substanz  deutliche  Cyanreaction. 
Die  Analyse  gab  folgende  Resultate  : 
1}  direct  erhaltene  Substanz :  0,1810  Grm.  gaben  0,2680  Grm. 

AgBr; 
0,4378  Grm.  gaben  0,1638  Grm.  COt  (und  0,0120  Grm» 

HO); 
2}  aus  Alkohol  umkrystallisirte  Substanz: 

0^3426  Grm.  gaben  0,5306  Grm.  AgBr; 
0,3639  Grm.  gaben  0,1298  Grm.  COt  (und  0,0102  Grm. 

»03, 
woraqa  lieh  die  qben  milgeth^ilte  /ormel  herleitet. 
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C4 

4 

Theorie 
24        9,84 

VwynrJi 

L             II. 
10,20        9,73 

N, 

28      11,47 

—          — 

O4 

32      13,11 

• 

Br, 

160      65,58 

63,01      65,90 

244  100,00 
Ich  schlage  vor,  die  Substanz  Dibromnilroacetonitril  oder 
Cyandibrompikrin  zu  nennen ,  um  an  dio  Beziehungen  zu 
erinnern,  welche  der  Körper  zu  dem  Acetonilril  und  zum 
Brompikrin  zeigt.  Er  gehört  in  der  That  der  früher  milge* 
theilten  Reihe  an,  die  ich  hier  nochmals  millheiley  weil  auch 
zwei  von  Schischkoff  in  neuester  Zeit  dargestellte  Ver- 
bindungen ihr  zugehören  und  woil  gerade  diese  neuenideck- 
ten  Substanzen  den  Zusammenhang  zwischen  dem  Knall- 
cpiecksilber  und  den  weniger  complicirt  zusammengesetzten 

» 

Körpern  der  Reihe  vermitteln,  ^ 

Grubengas  ....  CJBRWL 


CUoroform  •  • 
Mitroforro  .  . 
Cblorpikrin  •  . 
Marignac's  Oel. 
AcetooUril   .  .. 


.  CiHcicia 

.  CiHNO^NO^NO« 

.  CiNO^ClClQ 

.  C,N04N04Cia 

.  QiHHHQiN  «  CAN 

TrichloracetonitrU      .  CtClCIClCsN  »  C^asN 

Trinitroacelonitril      .  CSNO4NO4NO4CSN    =  C;aCNQ4)»N 
Dibromnitroacetonitril  CsN04BrBrC,N  =  C4(N04)BrsN 

Knallquecksilber  .    •  C,N04HgflgCaN        =  C4CN04)Hg2N. 

Man  kann  alle  diese  Körper  Einer  Reihe,  einem  mecha- 
nischen Typus  zjizfthlen;  alle  enthalten  dieselbe  Anzahl  von 
Atomen^  wenn  man  die  Nitrogruppe  und  das  Cyan  als  den 
Elementen  analoge  Radicale  betrachtet;  in  den  individuellen 
Eigenschaflen  zeigen  sie  dabei  grofse  Verschiedenheiten,  die 
durch  die  Veu^iedonh^H  d^  4yna|Bificbtfi  ^%\m  der  ^ing e» 

19* 
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Iretenen  Elemente  yeranlafst  sind.  Einen  Theil  jener  Körper, 
die  nämlich,  welche  Cyan  enthalten ,  kann  man  zu  einer  be* 
sonderen  Gruppe  vereinigen,  als  deren  Repräsentant  das 
Acetonitril  erscheint;  mit  demselben. Rechte  indefs,  mit  wel- 
chem dieses  als  Cyanroethyl  betrachtet  wird,  können  auch 
die  übrigen  Kdrper  der  Gruppe  als  cyanhaltige  Derivate  des 
Typus  C9H4  angesehen  werden.  Während  das  Grubengas  ein 
indilTerenter  Körper  ist,  verhält  sich  das  (demselben  Typus 
zugeliörige}  Cblormethyl  wie  das  Chlorid  eines  einatomigen^ 
das  Chloroform,  in  manchen  Rcaclionen  wenigstens,  wie  das 
Chlorid  eines  dreiatomigen  Radicals;  der  Contrast  in  der 
chemischen  Natur  des  Chlors  gegenüber  der  des  Wasserslofls 
ist  die  Ursache  dieses  verschiedenen  Verhallens,  und  die 
Anzahl  der  Chloratome  bedingt  die  Basicität  des  als  Radical 
erscheinenden  Restes.  In  ähnlicher  Weise  ist  die  chemische 
Natur  der  Nilrognippe  die  Veranlassung,  dafs,  wie  Schi  seh* 

■ 

koff  gezeigt  hat,  das  Nitroform*)  die  Rolle  einer  Säure 
spielt;  in  ähnlicher  Weise  sehen  wir  auch  das  Knallqueck- 
gilber  sein  Metall  am  leichtesten  gegen  andere  Metalle  aus- 
tauschen ;  aber  es  gelingt  nichtsdestoweniger,  das  Quecksilber 
und  selbst  das  Cyan  durch  Brom  oder  Chlor  zu  ersetzen  und 
so  Körper  darzustellen,  die  ihrer  chemischen  Natur  und  Zu- 
sammensetzung nach  den  Zusammenhang  zwischen  dem  Knall- 
quecksUber  und  den  einfachsten  Verbindungen  dieses  Typus 
erkennen  lassen. 


Die  Natur  des  neben  dem  Dlbromnitroacetonilril  entste- 
henden Oeles  habe  ich  nicht  mit  Sicherheit  nachweisen  kön- 
nen;  seinen  Eigenschaften    nach  ist   es  wohl    gröfstentheils 


Anaalea  üfll,  864;   Compt.  read.  XLV,  144 
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rm,  das  durch  Einwifkap;  eines  Uebersehaskes  ron 
Brem  erzeugt  wird ;  wenigstens  bähe  ich  beobachtet,  4afs 
Kaallquecksilber  mit  stark  fiberschttssigem  Brom  behandelt 
eine  geringere  Ausbeute  an  Irystalien  liefert,  und  dafs  das 
Dibronnttroacetonittil  bei  Behandhing  mit  Brom  oder  Ghlori 
ohne  Bildung  von  Kohlensaure,  Mariige  Körper  liefert,  die 
offenbar  Brompikrin  und  Cfaiorpikrin  sind. 

Ich  habe  versucht,  «ine  deni  Dibromnilroacetonitril  ent- 
sprechende Jodverbindung  darzustellen,  indem  ich  Jod  zu  in 
Alkohol  vertheiilem  Knallquecksilber  brachte ;  es  wird  dabei 
leicht  Ouecksiiberjodid  gebildet  und  beim  Verdunsten  der 
alkoholischen  Lösung  bleiben  neben  Qoecksüberjodid  farblose 
jodhaltige  Krystalle,  welche  dem  Chlorpikrin  tthnlich  riechen ; 
es  gelang  indefs  nicht,  die  so  erhaltene  Substanz  in  reinem 
Zustand  darzustellen. 

Da  die  Bildung  des  Dibromnitroacetonilrils  aus  Knall- 
quecksitber  ohne  Auftreten  von  Kohlensäure  erfolgt  und  da 
dieser  Körper  seiner  Zusammensetzung  und  seinen  Eigen- 
schaften nach  sich  eng  an  das  Chlorpikrin  anschliefst,  halte 
ich  es  für  erwiesen,  dafs  die  Moicculargröfse  des  Knaliqueck- 
Silbers  ausgedrückt  wird  durch  die  Formel  : 

QNsO^Hg,, 
und  ich  glaube,  dafs  die  rationelle  Formel  : 

C,CKOOCCiN)Hg, 
am  besten  Rechenschaft  giebt  von  dem  chemischen  Verhallen 
des  Knallquecksilbers  und  von  den  Beziehungen,  in  welchen 
es  zu  andern  Substanzen  sieht. 

Es  schien  mir  von  Interesse,  die  Einwirkung  des  Broms 
auch  auf  Isocya nursäure  zu  versuchen.  Setzt  man  zu  einer 
wässerigen  Lösung  von  isocyanursaurem  Kali  Brom,  so  tritt 
Erwärmung  ein,  und  es  entweicht,  wenn  die  Lösung  hinläng- 
lich concentrirt  war  unter  förmlichem  Aufbrausen,  eine  reich- 
liche Menge  von  Kohlensäure.     GMchzeiÜg  scheiden  sich 
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jttige  Tro|lleii  aas'»  welche,  wenn  Brom  im  Ueberietiürs  eiff^ 
gewirkt  halle,  nicht  zum  Krystallisiren  gebracht  werden  k#n* 
nen;  wihrend  dai  bei  Binwirkang  von  weniger  Brom  erhak 
tene  Oel  nach  der  Destilbilien  betn  Verdttnalen  Kryslalle 
liefert,  die  oAenbar  Dibromnilroacetoiiitril  aiiid.  Die  BcMung 
der  Kohlensäure  bei  dieser  Einwirkung  zeigt  offenbar,  dals 
die  Isocyanursfiure  complicirter  znsaminengeselsl  ist,  wie 
die  Knallsfiare.  Enthielte  die  Knallsäure,  wie  Schischkoff 
meint,  2  Cyanstture  4*  ^  Nitroacetonitril,  die  Isocyanursäure : 
1  Cyanstfure  -f-  1  Nitroacelonitril,  so  murale  das  Knallqueck*- 
Silber  nolhwendig  mehr  Kohlensäure  liefern  wie  die  Isocyanur- 
säure, während  es  nach  meinen  Versuchen,  bei  Anwendung 
reiner  Materialien,  keine  oder  nur  Spuren  von  Kohlensäure 
liefert« 


IV.    Bildung  von  Glycolsfiure  aus  Essigsäure; 

von  Demidben. 


R.  Hoffmalin*!)  bespricht  in  seiner  Untersuchung  über 
die  Monochloressigsäure  eine  eigenthUmliche  Zersetzung  der 
monochloressigsauren  Salze,  bei  welcher  Chlormetail  gebildet 
wird,  während  die  vorher  neutrale  Flüssigkeit  saure  Reaction 
annimmt  Er  kam  Über  die  Natur  der  dabei  entstehenden 
Säure  nicht  zu  bestimmten  Resultaten,  da  er  aber  fand,  dafs 
weder  Kohlensäure,  noch  Ameisensäure,  noch  Essigsäure, 
noch  Oxalsäure  gebildet  wird,  hielt  er  es  Tür  v^ahrscheinlich  : 
,,dars  überhaupt  nur  Chlormetall  austritt  und  der  Rest  der  orga- 
nischen Gruppe  als  ein  Ganzes,  wahrscheinlich  unter  Wasser- 


}  Dteie  Aaoalea  ai>  i:^ 
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■ofnalime,  vereinigt  bleil)!  nad  von  neuem  eine  Slui^  hüit^ 
welciie  die  Zesammemctsiing  der  GlyoocoUfiore  liaken  «lil 
etwa  nach  der  Formel  : 

C4H,CiM04  +  11,0,  =  CaHaO,  +  HCl 
entstehen  liönnle.* 

Der  Gegenstand  schien  mir  vom  theoretischen  Gesichts- 
punkt aus  hinlängliches  Interesse  zu  haben,  um  ihn  weiter 
zu  verfolgen.  Die  iru  nachfolgenden  beschriebenen  Versuche, 
zu  welchen  mein  Freund  Ho  ff  mann  mir  sämmiliche  von 
seiner  Untersuchung  herrührende  Präparate  zur  Verfügung 
stellte,  haben  diese  Vermulhung  völlig  bestätigt;  sie  haben 
gezeigt,  dafs  in  der  That  aus  der  Essigsäure  Glycolsäure  er- 
hallen werden  kann.  Es  ist  diefs,  meines  Wissens,  das  erste 
Beispiel  der  Bildung  einer  zweiatomigen  Säure  aus  einer  em- 
atomigen  Säure  der  Essigsäuregruppe;  in  der  Reihe  dieser 
Säuren  genau  das,  was  die  Bildung  des  Glycols  aus  Alkohol 
in  der  Reihe  der  entsprechenden  Alkohole  ist;  und  es  bietet 
diese  Reaction  Tür  die  Theorie  noch  besonderes  Interesse, 
weil  sie  deutlich  zeigt,  dafs  durch  Eintritt  von  Chlor  und 
resp.  Austritt  von  Wasserstoff  aus  dem  einatomigen  Radical 
der  Essigsäure,  das  wmeiatomige  Radical  der  Glycolsäure  ent- 
steht,  gerade  so  wie  aus  dem  einatomigen  Radical  des  Alko- 
hols das  zweiatomige  Radreal  des  Glycols  erhalten  werden 
kann.  Die  Glycolsäure  steht  dieser  Bildung  nach  zur  Essig- 
säure in  der  That  in  derselben  Beziehung,  wie  das  Glycpl 
zum  Alkohol  : 

Alkohol  EffigsiDre 

dycol  Glycobinro 
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wfihrend  Wurtz*)  bereits  gezeigt  hat^  dafs  sie  tmn  dem 
Glycol  d«rch  dieselben  Reeelionen  erfaaUen  werden  kann,  wi« 
die  Essigsäare  aus  Alkohol. 


Honochloressigsaures  Kali  verhält  sich  beim  Erhitzm 
genau  so,  wie  es  Ho  ff  mann  angegeben  hat  :  das  weifse 
lurttrockene  Salz  wird  bei  längerem  Erhitzen  auf  110  bis 
120^'  Teucht,  färbt  sich  gelblich  und  nimmt  saure  Reaclion 
an.  Bei  Behandeln  nrit  kaltem  Wasser  wird  viel  Chlorkalium 
und  gleichzeitig  Glycolsäure  ausgezogen  ^  und  es  bleibt  in 
verhäUnirsmäfsig  geringer  Menge  ein  weifses  Pulver  ongeli^st^ 
welches  in  heifsem  Wasser  etwas  löslich  ist  und  beim  Er* 
kalten  zum  Theil  wieder  ausfällt.  Ich  habe  diefs  Pulver  im- 
mer in  relativ  geringer  Menge  und  nie  von  so  reinem  Aus- 
sehen  erhalten,  dafs  ich  es  der  Analyse  hätte  unterwerfen 
können;  da  es  indefs  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  zu 
Glycolsäure  wird  und  beim  Kochen  mit  Kalkwasser  glycot- 
sauren  Kalk,  das  am  meisten  characteristische  Salz  der  Gly- 
colsäure, liefert,  so  kann  kein  Zweifel  darüber  sein,  dafs 
es  GUjcolid  ist,  dessen  Bildung  nach  dem  Schema  : 

CaHsCIKO*  =  KCl  +  CaH.O* 
erfolgt.  Dafs  beim  Erhitzen  A^s  krystallisirten  und  Tufltrocke- 
nen  monochloressigsauren  Kali's  nur  wenig  Glycolid  und 
wesentlich  Glycolsäure  gebildet  wird,  erklärt  sich  daraus, 
dafs  dieses  Salz  Kryslallwasser  enthält,  welches  ihm  nicht 
entzogen  werden  kar\n ,  ohne  dafs  es  selbst  Zersetzung 
erleidet. 

Aus  der  wässerigen  Lösung,  welche  neben  Glycolsäure 
noch  viel  Chlorkalium  enthält,  gewinnt  man  die  Säure  leicht, 


*)  Dieie  Anoalen  CHI,  567 ;  Compt.  read.  XliV,  1306. 
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»dem  mftn  die  Ld$itng  zur  Trockne  eindampft  und  mit  einem 
Gemenge  von  Alkohol  und  Aether  iHiscieht.  Beim  Verdmisl^ 
dieser  Lösung  bleibt  die  GlycoIsHure  als  schwach  gelbgeßrbter 
Syrnp  zurück.  Man  kann  auch  direct  aus  der  das  Cblor- 
kalium  noch  enlhallenden  Lösung  glycolsauren  Kalk  darstellen, 
indem  man  mit  Kalkwasser  kocht ,  ^  den  überschüssigen  Kalk 
mit  Kohlensäure  enirernt  und  die  einigermarsen  concenirirte 
Lösung  erkalten  Vitsi,  wobei  sich  der  in  kaltem  Wasser 
schwer  lösliche  glycolsaure  Kalk  ausscheidet.  Am  reinsten 
und  gleich  von  Anfnng  völlig  farblos  erhält  man  die  Glycol- 
sSure,  wenn  man  eine  concentrirte  wässerige  Lösung  von 
monochloressigsaurem  Kali  lan*ge  Zeit  kocht,  oder  besser, 
wenn  man  sie  in  einer  verschlossenen  Röhre  einige  Stunden 
auf  120  bis  i40^  erhitzt  und  dann  die  Glycolsaure  in  der 
oben  angegebenen  Weise  von  dem  Chlorkalium  trennt. 

Um  die  Identität  der  so  gebildeten  Säure  mit  Glycolsaure 
nachzuweisen,  habe  ich  folgende  Versuche  angestellt,  deren 
Resultat  ich  ausführlich  millheile,  weil  die  Glycolsaure  noch 
verhältnifsmäfMg  wenig  gekannt*}  ist  und  weil  über  die  freie 
Säure  und  das  Silbersalz  namentlich  die  Angaben  der  Che-* 
miker  diflTeriren. 

Glycolsaure,  —  Die  direct  dargestellte  Säure  habe  ich 
nicht  krystallisirt  erhalten  können;  der  beim  Eindampfen  er- 
haltene zähe  Syrup  blieb  selbst  bei  längei^am  Stehen  ohne 
Spur  von  Krystailisation.  Scheidet  man  die  Säure  dagegen 
aus  dem  Silbersalz  mit  Schwefelwasserstoff  ab  and  dampft 
auf  dein  Wasserbad  ein ,  so  erstarrt  die  anfangs  syrupdicka 
Flüssigkeit  bald  zu  grofsen  strahlig  ^  gruppirlen  Krystallen» 


*)  Vgl.  SocoloTf  nnd  Strecker,  diete  AnnalenLXXX,  17;  Clo^i» 
dies»  Anoal«n LXXXIV,  282;  DcffaigDeff,  dieae A^imaleii LXXXIX, 
339;  Dchuft  diese  Aosaleo  C«  5  nad  Cii,  27;  Wurls,  dieae 
Aamska  ClU,  867. 
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die  nnm^taend  MrfliüfMicb  sind.    Die  SSore  IMt  sieh  lekAt 
bi  Alkohol  md  in  Aelher. 

GlytoUavrer  Kalk  wird  erhalten,  indem  man  die  trockene 
Sltore  mit  Katkwasser  koöht  und  den  Öberschiüssigen  Kalk 
tnit  tCöhlensfiure  fSIIt.  Üie  heifse,  nur  einigermarsen  conceA- 
trirte  Lösung  giebt  beim  Erkalten  sternförmige  Gruppen 
lufserst  feiner  amianthglänzender  Nadeln,  welche  yiel  MuUer- 
lauge  einschliersen ,  so  dafs  die  Lösung  zu  einer  Art  Brei 
erstarrt.  Das  Salz  löst  sich  wenig  in  kaltem  Wasser,  doch 
so,  dars  durch  Zusatz  von  Alkohol  eine  Fällung  entsteht. 
Die  Nadeln  enthalten  Krystallwasser ,  welches  sie  bei  100^ 
verlieren;  das  trockene  Salz  bläht  sich  beim  Erhitzen  stark 
auf,  während  es  zu  kohlensaurem  Kalk  verglimmt. 

0,4212  Grm.  bei  lOQo  getrocknet  gaben  0,3902  Grm.  CDs 
und  0,1242  Grm.  HO. 

0,2802  Grm.  gaben  0,1472  Grm.  CaO,  COj. 

Die  Formel  CAHsCaOe  verlangt  : 

Theorie  Venmclk 

C4         24  25,26  25,27 

Bs          3  3,16               3,28 

Ca        20  21,05  21,01 

Oe         48  50,53                -- 

05  100,00. 

atgtcUautel'  Baryt  f  wie  das  Kalksab  etbalteni  Ist  weit 
NMidier  wie  dieses.  Die  wflsserige  Lösung  nicht  zu  weit 
cflngedampft  liefert  beim  Stehen  grofse  waaserhelle  Krystalle; 
beim  Verdampfen  bis  m  Syropconsistenz  erhält  man  Krystall« 
krosiett  Das  Salx  bat  alle  von  Socoloff  und  Strecket 
angegebenen  Eigenschaften*).    Es  schmilzt  beim  Erhitzen, 


*)  Die  DebereiBflimmvng  der  Kij^ewehafkea  dicsei  Bvrytialies  mit 
dam  v<en5«cal«rf  sod  $frra«Ji*r  darfesteUlen  ttod  di^  offen- 
bare IdeiitiUlt  dei  von  mir  erhaltenen  Kaftaaijsifli  mil-  den  glycol«- 
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Mäht  sioli  Itmrk  auf  und  vciyKimnl  zu  tin^t  koll^ireichen, 
Khwer  weih  zu  brennenden  Asche. 

QlgcQl$a^t$  Bldoxyd.  —  Eine  heifse  wüsserige  Ldsnn^ 
Ton  glycolsaurem  Kalk  mil  essigsaurem  Bleioxyd  verseUt 
giebt  beim  Erkalten  kleine,  2U  Warzen  vereinigte  Nadeln. 

Glycoisaure$  Süberoxyd.  —  Versetzt  man  eine  heifse 
wässerige  Lösung  von  glycolsaurem  Kalk  mit  salpctersaurem 
Silberoxyd,  so  scheiden  sich,  wenn  die  Lösung  concenirirt 
war,  beim  Erkalten  KrystallfliUery  bei  verdünntercr  Lösung  über 
eine  Linie  lange  Krystalltlaltchcn  aus.  Das  Salz  ist  in  kal* 
lern  Wasser  wenig  löslich;  es  löst  sich  in  heifsem  Wasser, 
doch  ßndef  dabei  Zersetzung  unier  Reduction  von  Silber  statt ; 
es  ist  unlöslich  in  Alkohol ;  Zusatz  von  Alkohol  scheidet  es  aus 
der  wässerigen  Lösung  in  Kryslallflittem  ans.  Die  Analyse 
des  bei  100^  getrockneten  Salzes  gab  folgende  Resultate  : 

1,^335  Grm.  gaben  0,5456  Grm.  COs  und  0,1682  Grm.  HO, 

0,6512    „        „      0,3844    »    Silber, 
woraus  sich  mit  der  Theorie  vollkommen  übereinstimmende 
Zahlen  herleiten  : 

Tbeöria  Yerrach 

C4         24        13,11  13,12. 
Hs           3          1,64  1,65 

Ag      108        59,02  69,03 
Oe        48        26,23  — 

T83     iooöo. 


Das  monochloressigsaure  Ammoniamoxyd  zerrällt  beim 
Erhitzen  genau  wie  das  Kalisalz,  es  liefert  Glycolsäure  und 
Salmiak,! nachf  dem  Scbenwi  :    : 


fanreo  Kalk  voo  Debni  and  voo  Wurti,  llftt  es  wabracbeiolieh 
ericbeincD,  dafi  alle  teitber  dargeslellteo  GlycolaSuren  (ood  die 
HomoiaclioaSure)  tdenlisch  find,  und  nicht  etwa,  wie  W  urts  (a.  a.  0«) 
meittli  zwei  venchiedene  HodiAcallonen. 


t02    K  ekuUj  Bildung  von  GlytcMure  au»  Essigsäure. 

C4Bta(H4N)04  +  HA  «^  C4H4O«  +  aujs. 

Ich  habe  diesen  Versuch  defshalb  angestellt,  weil  mSg» 
licheri^eise  die  Zersetzung  auch  nach  anderer  Richtung  halte 
gehi^n  und  nach  dem  Schema  : 

C4H2C!(H4N)04  =  C4H5NO4  +  Ha 
Glycocoll  und  Salzsäure  hätte  liefern  können. 

Es  schien  mir  von  Interesse.,  diese  für  die  Essigsiore 
beobachtete  Reaclion«  die  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  auch 
bei  den  Homologen  der  Essigsäure  eintreten  und  so  die 
Homologe  der  Glycolsäure  liefern  wird,  auch  für  eine  der 
aromalischen  Säuren  zu  versuchen.  Die  Monochlorbenzoä- 
säure  halle  der  Analogie  nach  Oxybenzoäsäure  geben  sollen  : 

Ct4H4ClK04  +  H,0,  =  Ci4H40«  +  KCl. 

Ich  stellte  daher  nach  der  von  Chiozza*^  ?<?gebenen 
Vorschrift  durch  Einwirkung  vdn  Phosphorsnperchlorid  auf 
Salicylsäure  Chlorbenzoylchlorid  und  aus  diesem  durch  Zer- 
setzung mit  Wasser  Chlorbenzoäsäure  dar  und  erhitzte  das 
Kalisalz  dieser  Säure  trocken  und  in  wässeriger  Lösung  im 
Oelbad  auf  180  bis  200<^;  in  beiden  Fällen  trat  Zersetzung 
ein,  die  aber  nicht  das  gewünschte  Product'  gab ;  statt  saurer 
Reaction  zeigte  der  Röhreninhalt,  der  noch  viel  nnzer* 
aetzies  Salz  enthielt,  alkalische  Reaction;  ich  vermuthe 
daher ,  dafs  Chlorbcnzol  und  kohlensaures  Kali  gebildet 
wurde  : 

C14H4CIKO4  +  H,0,  =  CiiHjCl  +  COeKH, 


ADBalen  LXXXIH,  317;  Ami.  cbin.  pbyi.  XXXTI,  102* 
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y.    Ueber  das  Chloralidj 
•  von  Demselben» 


Gelegentlich  einiger  Versocbe  mit  Cbloral,  deren  Re- 
sultat ich  später  millheilen  will,  fand  ich  die  von  Slfide- 
ler  *)  gemachte  Beobachtung  besläligt,  dafs  bei  Einwir- 
kung von  Schwefelsäure  auf  Chloral  stets  Zersetzung  ein- 
tritt; bei  welcher  unter  Entwiclielung  von  Salzsäure  Chlor- 
alid  entsteht.  Da  die  Bildung  des  Chloralids  noch  nicht 
hinlänglich  aufgeklärt  ist  und  da  die  von  Stadel  er  vorge- 
schlagene Formel  CxoHsCIeOe,  trotz  der  Uebereinsliaimung 
der  aus  der  Formel  hergeleiteten  mit  der  durch  die  Analyse 
gefundenen  Zusammensetzung,  von  vielen  Chemikern  in  Zweifel 
gezogen,  von  Gmelin  z.B.  in  CsHiCI^Oo,  von  Gerhardt^in 
CuHsCItOs  umgeändert  wird,  schien  es  geeignet,  den  Gegen-^ 
stand  etwas  zu  verfolgen. 

Ich  habe  nun  gefunden,  dafs  das  Chloralid  in  reichlichster 
Menge  erhalten  wird,  wenn  man  einmal  über  Schwefelsäure 
destillirtes  Chloral  mit  etwa  dem  gleichen  Volum  rauchender 
Schwefelsäure  mischt  und  erwärmt.  Es  entweicht  dabei  viel 
Salzsäure  und  es  deslillirt  etwa  Vs  des  angewandten  Cblorals 
ab ;  unter  fortwährender  Salzsäureenlwickelung  entweicht 
dann  in  stetigem  Strom  eine  beträchtliche  Menge  von  Koh- 
lenoxydgas,  so  dafs  das  mit  Wasser  gewaschene  Gas  brenn- 
bar ist  und  von  KupferchlorUr  fast  vollständig  absorbirt  wird. 
Kohlensäure  wird  dabei  hOchst  wenig  gebildet  und  auch 
schweflige  Säure  tritt  erst  In  späteren  Stadien  der  Zersetzung 
auf.  Li(st  man  sobald  diefs  geschiebt  erkalten ,  so  erstarr! 
die  auf  der  Schwefelsäure  schwimmende  Oelschicht  zu  Kry-« 
stallen,  welche  mit  Wasser  gewaschen  und  aas  Alkohol  uin-* 


*)  Diese  AaMlen  LXl,  101. 


2M  KekuUy  über  das  Chhralid, 

kryslallisirt  werden.  —  Die  Ausbeute  an  Chloralid  ist  so 
grofs,  dars  kein  anderes  Product  zu  entstehen  scheint;  auch 
habe  ich  mich  durch  besondere  Versuche  überzeugt,  dafs  die 
wässerige,  die  Schwefelsäure  enthaltende  Flüssigkeit  keine 
gepaarte  Schwefelsäure  enthält. 

Bei  der  ersten  Kryslallisation ,  durch  Erkalten  der  alko- 
holischen Lösung,  erhielt  ich  das  ChloraliJ  vollständig  farblos, 
als  schöne  Nadeln  von  mehreren  Linien  Länge,  gänzlich  frei 
von  dem  öligen  Körper,  der  nach  Slädeler  die  Reinigung 
erschwert.  Die  Mutlerlauge  lieferte  beim  Verdunsten  deutlich 
ausgebildete,  5  bis  6  Linien  lange  Krystaile  von  der  von 
Städeler  beschriebenen  Form.  Ueberhaupt  kann  ich  alles, 
was  Städeler  Über  dasChloralid  angegeben  hat,  bestätigen. 
Es  schmilzt  beim  Erhitzen,  erstarrt  krystallinisch,  sublimirt 
leicht  schon  unter  dem  Siedepunkt,  bei  längerem  Stehen  sogar 
bei  gewöhnlicher  Temperatur;  den  Erstarrungspunkt  Rind  ich 
bei  108^  den  Siedepunkt  bei  260«  (Städeler  200^. 

tfiQ  Analyse  ergab  : 

L    0,6102  Grm.  gaben  0,4170  CO.  und  0,0394  SO. 
0,7630     «        ,,      2,0314  AgCL 

n.    0,3268     „        ^      0,8742  AgCL 

Die  aus  diesen  Analysen  hergeleiteten  Zahlen  stimmen 
vollständig  überein  mit  den  Analysen  von  Städeler  und 
mit  der  von  ihm  vorgeschlagenen  Formel,  wie  die  folgende 
Zusammenstellung  zeigt  : 

Gerb«rd(*t  Stfideler'i 

Formel  Formel 

Cii    72     18,58  Cio    60  18,58 

Ha       3      0,77  H,      2    0,62 

CIt  248,5  «4,13  Cle  213  65.94 

Os     64     16,52  0<    48  14,86 


SKdeler 

Keknl« 

L          11. 

L      n. 

i8,74  18,55 

18,64     — 

0,79    0,75 

0,72    — 

66,46  65,«3 

65,84  66,15 

Wuri%,  über  die  Capransäute.  30S 

Nach  diesen  Ergebnissen. 4er  Analyse  halte  ich  die  von 
Stadel  er  vorgeschlagene  Formel  filr  die  richiige,  atimal  da 
dsB  beobachlele  Auftreten  von  Kohlenoxyd  auch  einigo  Re-« 
cbensohaft  giebt  von  der  Bildung  des  Chloralids;  man  hat  ; 

ClUonI  Chlortlid 

3  C^HCIsO,  +  HjOa  =n  CioHiCUOa  +  3  HCl  +  CjOi, 

Deber  die  rationelle  Forntel  des  Chloralids  enthalte  ich 
mich  vorerst  jeder  Yermuthung,  da  die  in  der  Richlung  an«^ 
fcsLelltea  Versuche  nicht  hinlänglich  entscheidende  Resultate 
gfbaii.  Ich  will  nur  einstweilen  erwtthnen»  dafs  das  Cbloralid 
bew  Kochen  mit  Natronlauge  bcträektlicbe  Mengen  ve«  Chlor« 
Mtrium  liefert 

Heidelt)erg,  25.  December  1857. 


lieber  die  Capronsiare; 
.  von  A.   WurU  •). 


Bekanntlich  ist  die  Capronsäure  CisH^Oi,  welche  Che-, 
vreul  in  der  Butter  entdeckte  und  die  später  auch  in  dem 
Cocosnufsöl  gefunden  wurde,  von  Frankland  und  Kolbe 
künstlich  dargestellt  worden,  und  zwar  durch  Kochen  von 
Cyanamyl  mit  Aetzkali.  Ich  habe  wahrgenommen,  dafs  die 
auf  diese  Art  bereitete  Capronsäure  die  Polarisationsebene 
des  Lichtes  dreht ,  während  die  aus  Cocosnufsöl  dargestellte 
Säure  diese  Eigenschaft  nicht  hat.  Im  Folgenden  theile  ich 
die  Versuche  mit,  welche*  ich  über  diesen  Gegenstand  M7^ 
gestellt  habe. 


«)  Ann.  ch,  pigr«-  [3]  U,  S5S. 


296  Wnri9,  über  die  Capransäure. 

Ich  bereitete  Cyanamyl  durch  gcj^enseitige  Zersetzung 
von  Jodamyl  und  Cyankalium,  nach  dem  von  Williamson 
fttr  die  Darstellung  des  Cyanälhyls  in  Anwendung  gebrachten 
Verfahren.  Da  das  käufliche  Cyankalium  stets  unrein  ist, 
so  bediente  ich  mich  des  Rückstands,  welcher  bei  dem  Glü- 
hen von  Ferrocyankalium  in  verschlossenen  Gefäfsen  bleibt; 
dieser  Rückstand,  eine  schwarze,*  Cyankalium  enthaltende 
Masse,  wird  fein  gepulvert  und  mit  dem  4-  bis  Sfachen  Ge- 
wicht Alkohol  in  einen  Kolben  gebracht.  Man  erhitzt  zum 
Kochen,  unter  Anwendung  eines  Apparats,  welcher  den  Dampf 
Terdichiel  und  die  verdichtete  Flüssigkeit  zurücJifliefsen  läfst; 
dann  setzt  man  Jodamyl  in  einer  Tür  die  vollständige  Zer«* 
Setzung  des  Cyankaliums  nicht  ganz  zureichenden  Menge  zu. 
Man  läfst  das  Kochen  andauern,  bis  eine  Probe  der  alkoho- 
lischen Flüssigkeit  nach  Zusatz  von  Wasser  eine  auf  dem 
letzteren  schwimmende  ätherische  Schichte  giebt,  die  frei  von 
Jod  ist.  Ob  diefs  erreicht  ist,  läfst  sich  leicht  erkennen, 
indem  man  einen  Ti'opfen  der  Flüssigkeit  am  Rande  einer 
am  einen  Ende  verschlossenen.  Glasröhre  verbrennt,  die  man 
über  eine  Gaslampe  umstürzt;  die  kleinste  Spur  Jod  macht 
sich  durch  eine  braune  Färbung  des  sich  verflüchtigenden 
und  an  der  Wandung  der  Glasröhre  in  Streifen  verdichten- 
den Theiles  bemerkbar.  Sobald  die  Zersetzung  vollständig 
ist,  läfst  man  erkalten,  und  versetzt  die  von  den  ausgeschie- 
denen Jodkaliumkrystallen  getrennte  Flüssigkeit  mit  ÄVasser. 
Die  sich  abscheidende  ätherische  Schichte  wird  mit  Wasser 
gewaschen,  mittelst  Chlorcaicium  getrocknet,  und  durch  De- 
stillation gereinigt.  Der  gröfste  Theil  der  Flüssigkeit  geht 
hierbei  gegen  155^  über;  diese  Portion  ist  reines  Cyanamyl, 
wie  auch  die  Analyse  auswies  : 

gerundeo  berechnet 

Kohlenstoff      74,18  Ci,    74,22 

Wasserst  oiF     11,07  Hu     11,34 

ßlickstoiF  —  n       14,44 


IFtfrl»,  Mir  die  CaprmMwre.  tOt 

Das  Cyanainyl  dreht  die  Polarisalionsebene  nach  rechia, 
wie  aHe  Derivate  dea  Amylalkohols.  Das  von  piir  analysirle 
Priparat  lenkte  den  röthen  Strahl  um  3oj7  nach  rechts  ab, 

f&r  eine  Länge  der  Piüssigkeitssäule  =:  200  llillimeter. 

•  •"•  >    '     '    '         7 

Die  durch  Kochen  dieses  Cyanamyls  mit  Aetzkall  er*-, 
baltene  Capronsäure  besitzt  den  unangenehmen  Geruch  der^ 
aus  Cocosnufsöl  dargestellten  Säure«  Sie  zeigt  ^fpm  defi< 
von  Brazier  und  Gossleth  angegebenen  Siedepunl^t ^198®., 
Ihre  Analyse  ergab  : 


•    r 


geroaden 

bcrechaal 

Kohlenstoff 

62,4 

C,i      62,0 

Wasserstoff 

10,2 

Hu      10,3, 

Sauerstoff 

— 

0*       27,7. 

Diese  CapronsSure  lenkte-,  in .  einer  200  Millimfiter  dicken 
Schiebte,  den  rotben  Strahl,  um  2^,43  nach,  rech^  ab» 

Es  Ufst  sich  hieraoS)  wie  es  mir  sckeint»  bezi^tich  der 
Coiislilution  der  Gaprontittre,  oard  der  Siurita  CJ^jD^im 
Allgemeinen,  eine  interessante  Folgerung  ziehen.  Man  weMi, 
dab  die  DefitMtt  des  Amylalliobols  die  Polarisaiionsebene  deil 
Lichtes  ablenken ,  im  Palle  irte  die  Atomgmppe  CioHn  ^<>cfb 
unversehrt  enthalten ;  die  Valeriansfture  s.  B. ,  in  '  Welcher 
diese  Atomgruppe  durch  Sebstilution '  verändert  ist ,  zeigt 
kein  AblenkungsvermOgen'mehr.  Man  kann  also  schliefsen, 
dafs  die  mit  Rotationsvermogen  begabte  Capronsäure  noch 
die  Atomgruppe  Amyl  in  sich  enthält.  In  derThat  ISfst  sich 
diese  £ä«re  «Is  Ametsensäore  betrachten ,  in  vreicber  Was- 
serstoff im  Radical  durch  Amyl  vertreten  ist.  Folgende  For- 
meln verdeutlichen  diese  Beziehung*}  : 


*)  Bekanotlidi  betrachleto  Kolba    die  SSorea  C.H.04  alf  gepaarte 
YdriMDdaiigea  voa  Ozalflore  mil  Alkohotradicalea.    Ich  bähe  es 

AbbiO.  d.  ObMk  o.  Fhanu  CT.  Bd.  S.  Btft.  20 


SflS  Wurimy  lAer  die  Capramlmre. 

■■'■        •       ^g^{ö,  C.(Ct<»H„)0|U, 

?  •  I 

AmeiseBtiare  Cepronslare. 

■  , 

Ich  habe  eine  beträchtliche  Menge  dieser  optisch -ractiven 
Capronsftore  der  Electrolyse  unterworfen  und  daraus  Amyl 
erhalten ,  welches  sich  in  hohem  Grade  optisch -wirksam 
rerhielt.  Eine  200  Millimeter  dicke  Schichte  desselben 
brachte,  fttr  den  rothen  Strahl,  eine  Drehung  um  6^,39  nach 
rechts  hervor. 

4 

Man  kann  fragen,  ob  die  optisch  -  wirksame  Capron- 
stture  aus  dem  Cocösnufsöl  mit  der  optisch- unwirksamen 
Capronsfture  isomer  ist.  Die  erstere  giebt  ohne  Zweifel  bei 
der  Electrolyse  optisch  -  unwirksames  Amyl ;  wenigstens 
konnte  ich  mich  überzeugen ,  dafs  die  in  viel  gröfserer 
Menge  iil  dem  Cocösnufsöl  enthaltene  optisch  -  unwirksame 
CaprylsSüre  tei  der  Electrolyse  optisch  -  unwirksames  Oenan- 
thyl  giebk  Will  mal  das  opftiseb-^unwicksame  Amyl  als  mit 
dean  opüsoh  -*  wirksamen  A»yl .  isomer  bettachlen ,  so  kann 
mm  «nmahmen ,  dafs  die  swei  Siuren»  welehe  dte«e  beiden 
in.  »pUaclier  Beziebu»0  versahiedenen  Atongriip|»en  eatteUen, 
ifirklich  %w^i  isomere  VerbiAdwge«  sind»  obi^eidi  ihre  Cm«^ 
tfitnlioft  dusch  eine  und  dieselbe  Formel 

C,(CioHu)OiU 
ausgedrückt  werden  mufs. 


fOr  raikmellert  dieial^B  vo«  der  Amewcatlara  ahsaleüeB»  wia  ich 
Kbon  vor  läogerer  Zdt  darlegte  (Annalei  de  chimie  et  de  phyai- 
qtte  [3J  XXX,  502;  1850). 

A,  W. 


m 


Vermischte  Notizen; 
.   von  A.  SireAer. 


Identität  der  NitroaalicybSnre  and  Anilotiasflve^ 


• 

Piria  halte  in  seiner  trefflichen  Üntersachang ^3  ^^^ 
SaVicins  durch  Behandlangf  desselbea  mit  Salpetersäure  von 
24^  BaumA  eine  kryslallinische  Säure  erhalten ,  welche  er 
AttQoiinsäure  nannte,  und  von  welcher  er  nur  angab,  dafs 
sie  mit  der  Nilrosaficylsäare  die  gröfste  Aehnlichkeit  habe. 
Später  nutersuchte  Piria  diese  Säure  ausführlicher  und  ver- 
ftifentlichte  seine  Resultate  in  dem  ersten  Band  der  Aftnali 
deila  ünwer$itd  Toicana,  sezione  delle  scienze  cosmologiche 
p.  134,  ohne  dafs  dieselben  anfserhalb  Italiens  bekannt  wur- 
den; wenigstens  sind  sie  in  kein  deutsches  Journal  über- 
gegangen. H.  Major  hatte  in  meinem  Laboratorium  durch 
die  Einwirkung  von  Salpetersäure  von  20oBaumä  auf  Salicin» 
die  in  verschlossenen  Gefäfsen  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
stattfand;  neben  sehr  geringen  Mengen  von  Belicm  eine 
Säure  erhalten,  welche  gleichfalls  in  den  Eigenschaften  der 
Nitrosalicylskure  ähnlich  war,  und  von  welcher  er  ver- 
Anthete,  dafs  sie  die  von  Piria  als  imZo/m^aur«  bezeichnete 
Säure  sei,  weil  beide  durch  Behandlung  mit  verdünnter 
Salpetersäure  erhalten  wurden,  während,  so  viel  man  früher 
wufste,  die  Mitrosalicylsäure  direct  aus  Salicin  nur  durch 
heftige  Einwirkung  concentrirter  Salpetersäure  sich  bildet. 
In  der  That  ergiebt  sich  aus  Piria's  erst  später**}  bekannt 


^  Didte  AnoAlen  LVI,  63. 
••>  EbendMltel  XCVB,  253. 
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SOO  Sirecker,  tdmÜM  der  KürosäUeyU&wre 

gewordener  ansrührlicher  Untersuchung:  der  Anilotinsfiure, 
dafs  Piria  und  Major  unter  denselben  Verhältnissen  (Sal- 
petersBure  von  20<^  Baumi,  io  verflossenen  Geitirsen,  in 
der  Kälte)  ihre  Substanzen  darstellten.  Obgleich  nun  so- 
wohl Piria  als  Major  f&r  die  Säure  gleiche  Zusammen- 
setzung fanden,  so  weichen  sie  doch  darin  V(M  einander  ab^ 
dafs  Piria  die  Säure  als  eigenlhämlich,  der  Nitrosalicylsäure 
isomer,  aber  davon  verschieden,  betrachtet^  während  Major 
die  Identität  der  Säure  mit  der  Nitrosalicylsäure  annimmt« 
Da  Major's  Versuche  unter  meinen  Augen  vorgenommjea 
wurden,  hatte  ich  Gelegenheit,  die  nahe  Uebereinstimmung 
der  sogenannten  Anilotinsäure  und  der  aus  Salicylsäure  be- 
reiteten Nitrosalicylsäure  zu  beobachten,  so  dafs  ich  zwi- 
schen dem  Verhalten  beider  keinen  Unterschied  bemerken, 
konnte. 

Auch  die  von  Piria  angegebenen  Merkzeichen  der  Ver- 
schiedenheit beider  Säuren  waren  für  mich  nicht  überzepgendiL 

• 

da  Piria  der  Nitrosalicylsäure  zum  Theil  andere  Eigen- 
schaften zuschreibt,  als  ich  sie  an  der  von  mir  selbst  aus 
Salicylsäure  bereiteten  Nitrosalicylsäure  beobachtet  habe.  Ich 
mufs  nun  vor  Allem  bemerken,  dafs  Piria's  Nürosalicyl- 
säure  aus  Indigo  dargestellt  war,  so  dafs  man  vielleicht  diese 
Säure  für  verschieden  von  der  aus  Salicylsäure  bereiteten 
Säure  halten  könnte;  aber  diese  Ansicht  möchte  nach  den^ 
Versuchen  Marchand's  nicht  haltbar  sein,  der  die  nach 
beiden  Methoden  dargestellte  Säure  verglich ,  und  bei  ihnen 
und  ihren  Salzen  keinen  Unterschied  fand. 

Piria  gicbt  folgende  Unterschiede  der  Anilotinsäure  von 
der  Nitrosalicylsäure  an  :  Letztere  Säure  sei  leicht  löslich  in 
siedendem  Wasser,  scheide  sich  beim  Abkühlen  dieser  Lö- 
sung in  wasserfreien  Krystallen  ab,  bilde  mit  Kali  und  Am- 
moniak gelbe  Salze  und  mit  Silberoxyd  ein  lösliches  Salz. 
Die  Anilotinsäure  löse  sich  nur  wenig  in  siedMdem  Wlisser, 
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werde  bein  Kochen  mitf  Wasser  zu  einem  von  Krystdtwesser 
freien  Polver«  eniballe  im  krystaltisirlen  Zustand  3  Aeq.  Ery- 
Stallwasser  und  bilde  mii  Kali  und  Ammoniak  ein  weibes 
Sab,  mit  Silberoxyd  em  unlösliches  Saic. 

Was  zonfiehsl  die  Ldslichkeit  des  Silkersalzes  der  Anflo- 
tinsänre  betriffi  (wie  ich  der  Kurse  halber  die  nach  Piria*s 
Verfahren  dergesKellte  Siure  nennen  wil!}^  so  hat  schon 
Major  angegeben,  dafs  er  sein  Silbersais  aus  kochendem 
Wasser  umkrystaHisirte ;  es  ist  daher  wie  das  ntlrosalicytsaare 
Silberoxyd  in  kochendem  Wasser  leichter  als  in  kaltem  Ids*» 
lieh.  Piria  sagt,  das  nilrosalirylsaure  Silberoxyd  sei  in 
Wasser  Idstich ;  aber  in  kaltem  Wasser  ist  es  eben  so  wie 
das  aniiolinsaure  Sals  sehr  schwer  löslich.  100  Cubikcenti* 
meter  d^r  wisserigen  Lösung,  woraus  das  nitrosalicylsaure 
Silberoxyd  (aus  Salicylsäure  dargestellt}  beim  Erkalten  aus- 
krystallisirt  war,  erforderten  znr  Ausfäliung  der  Silbergehalts 
3CC.  Kochsalzlösung  (1  CG.  entsprechend  0,01  Grm.  Silber), 
und  enthielten  daher  0,081  Grm.  Silbersalz ;  i  Theil  nitro- 
salieylsaures  Sflberoxyd  löst  sich  daher  in  1200  Th.  kalten 
Wassers.  Das  enilolinsanre  Siiberoxyd  seigte  bei  einem  Ver- 
SDCh  fast  genau  dieselbe  Löslichkeit.  In  Betreff  der  Ldslich« 
keit  des  Silbersalzes  konnte  ich  daher  keinen  Unterschied 
bemerken. 

Uro  mich  sn  versichern,  dtfs  die  ton  Major  erhaltene 
Store  kein  zufUliges  Producl^  sondern  constant  auftrete, 
habe  ich  drei  verschiedene  Portionen  Salicin  mit  Salpeter« 
siure,  unter  den  von^  Major  und  Piria  angewandten  Ver« 
hiltnissen,  behttndett^  loh  erhielt  jedesmal  dieselbe  Stture^ 
nnd  nur  höchst  unbedeutende  Mengen  oder  selbst  kein  Ee« 
licin.  Die  so  erhaltene  s.  g.  Anilotinsaore  löste  sich  in  ko*' 
chendem  Wasser  nicht  unbedeutend  und  schon  bei  schwachem 
Erkalten  des  Wassers  schied  sie  sich  in  farblosen  Nadeln 
9M.    Die  Löslicbkeit  der  SHiiro  in  kochendem  Wasser  konnte 
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Ml  «iebl  gmäu  hesAnm^n^  weil  dte  Uroiif  »dk  aielil»  oh«e 
auf  dem  Filter  Kry stalW  tbm^cheiden ,  ffllriren  lieft.  Zii 
5  Grnu  trockneir  SJMire  murflie  ich  175  Qrm.  Weiser  «UMllig 
zufUgen,  bis  sie  sich  bei  ferlwibrendeiii  Kochea  g^dst  hfitle. 
1  Tbeil  AnüoUnstture  bedarf  nach  diesem  nur  aBnä^emden 
Versuch  85  Th.  kochendes  Wasser  cur  Losung,  Za  1  Th. 
Nitrosalicylsäiure  aas  SaUcykäure  brauchte  ich  bei  gleichem 
Verl ahren  34  Th.  kpchendes  Wasser.  Nachdem  durch  voUigoi 
Erkallea  tind  längeres  Stehen  die  Lösung  ala  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  gesiUtigt  betrachtet  werden  konnte ,  be> 
stimmte  ich  die  LösUchkeit  beider  Säuren  in  kaltem  Wasser. 

AniUtmäitre,  —  53,970  Grm.  der  17^  warmen  Lösung 
hinterliefsen  beim  Verdampfen  im  Wasserbad  0|Q36  Grm. 
Anilotiasüure. 

NitrasiäicyUäure.  —  59,550  Grm.  der  16®  warmen  LO* 
sung  hinterliefsen  0,039  Grm. 

100  Th.  Wasser  lösten  demnach  0,066  Th.  Anilolia^ 
saure  und  0,Q65  Th.  jNitrosalicylsäure. 

Die  beim  Erkalten  der  warm  gesftttigten  Lösung  der 
Aniletinsftvre  abgeschiedenen  Krystalle  wnren  wie  die  der 
Nitrosaücylsttore  wasserfrei  (0,8575  Grm.  derselben  verloren' 
bei  1100  0,0045  Grm.  oder  Qr5  pC.). 

Dagegen  können  beide  Sfturen  unter  Umständen  Kry^: 
stallwasaer  aufoehmen.  Schon  ]l|ar4>baBd  *}  bestimmte^  den 
Gehall  an  Krystallwasser.der  aus  Aelher.  krystaUisirten  Nitro- 
salicylsäure  (aus  Indigo)  m  11,6  und  10,7  pC;  er  nahm  an, 
dafs  die  Krystalle  2  Aeq.  Krystallwasser  enthielten ,  wpnacli. 
der  Gewichtsverlust  beim  Trocknen  etwa  9  pC.  betragen 
mQfete;  den  gröfseren  Gewichtsverlust,  den  Marchand  fand, 
glaubte  er  von  einer  theilweisen  VerfittehUgung  der  SSttre 
ableiten  zu  mlkssen. 


^  ■  ß 
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und  ^ffffffUtttinf^  MS 

M  Me.  (eftuiden^  Mb  mmM  üb  t^getuMtA  AnloUn- 
«iara,  all  «sdi  4te  ffibosrikfyMQre  •«•  SaUcylsüra'')  Mi 
Aether  unter  Umsländen  sowohl  wasserfrei,  als  miü  Kffslani- 
wassise  aMehierse»  lipnaen.  Oefters  erhteU  ich!  gtrdrsere 
EryslaUa,  scheisbar  quadraltscbe  Talala)  die  kaia  KrystalW 
Wasser  enfhiellea ,  bew  raaeben  Yerdäatpfen  dagegm  Nadeb 
attl  KrystaUwasser. 

SeboR  Marchrnd  bal  gfehtndeii,  dafs  diese  KrysUiIM 
beisa  Liegen  an  troekener  LafI  das  Krystallwasser  völlig'  ver«^ 
Heren,  womit  mebie  Beebachtangen  fibereinstimmen ;  Pitria 
gid>l  an,  dafs  die  Anilotinsäare  an  der  Lotl  bei  KKK^,  im 
Vaoonm  bei  gewöhnlicher  Temperatur  das  Wasser  terliete. 
Ich  fand,  dafs  die  Anilotinsffure  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur über  Schwefelsäure  langsam  das  Krystallwasser  yer- 
li^rt.  Dafs  Marehand  nur  iO,7  bis  11,6  pC.  Krystallwasser 
in  der  Nitrosalicylsfiure,  während  Piria  ib  der  Anilotihsäüre 
i2,8  p&.  Krystallwasser  fand,  hat  seineif  Grund  entweder 
darin,  dafs  Marchand  an  der  Luft  etwas  verwitterte  tMktre 
untersuchte,  oder  ein  Gemenge  ton  wasserhaltigen  und'  we- 
nigen wasserfreien  KryslMlen ,  wie  ich  Si^  häbfig  erhielt, 
untersuchte.  Ich  habe  folgende  Wasserbeslimmuhgen  anz^ü- 
f&hren.  .         "' 

Anäoiiniäitre  aus  Aether  in  Nadeln  :  1,306  Gnu.  Yerlore; 
bei  W  0,159  Grm.  oder  12,2  pC. 

Niiro$0liciß$iure  aui  Saliqßsäure  aus  Aether  in  liafleln  : 
1,148  Grm.  verloren  bei  llOo  0,1530  oderJ3,2  pC. ,    . 
0,8655   „  ,        „    1000  0,1120.  „     42,9  , 

0,5535    n.  r        j,  —     0,0702    „     12,T   ^ 

0,9215    ,  ,        .  ^     0,1190    ,     12,9  «       . 

Dieselben  Krystalle  nach  längerem  Liegen  an  der  Luft  ; 
O^ISd  Gnn.  verloren  tkber  Schwefelsäure  0^1045  Grm.'  und 
bei  100^  noch  0,002^  Ohn«,  im  Gänsen  12»»  pO.    : 
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: ; ; ,  > Ai#.  lütiiaMUffylsüare*  teÜMl  4tkei  unter  UmslMd«ii  wie 
die   ^t/ifMAniloiiMftore   S  Ae^  KrystaUwasser  (beredinel 

..  Ich  bMie  endlich  noch  den  i.  g.  •nUotinswR'en  Baryt 
mll  dem  entsprechenden  Barylsab  4er  NitrosaUcylsfinre  ver« 
l^heti  lifid  :beide  in  den  Eigensekaften  und  der  Zaaanunen- 
Setzung  ttbereinsliinmend  gefunden.  Der  einfach- anilelintaMB 
Qaryii  ^roU  Ko(Hien  der  S^qre  mit  kohlensaure  fiaryi  be- 
reitet, ist  in  ,Wasscr  xiemUch  leicht  Utoiich« .  Er  enlhält  4  Aeq« 
Krystallwasser ,  wie  der  von  Marchand  analysirte  nitro-* 
saiicylaaure  BaryL  Harohand  nahm  xwar  5  Aeq.  Krystall- 
wfsser  darin  an;  nach  den  jetzt  gebräuchUclien  Atomgewicbten 
berechin^t  fstimmen  Marchand's  Analysen  aber  besser  bei 
d^,A^Qa)ime  von  4  Aeq«  Wasser. 

1^75;  ßrm.  luitlrockenes  Barytsal«  verloren   boi  iOO<^ 
0^973  Gqn.  oder  \\,1  pa 

0,16905^, Grm.  getrocknetes  Sali  gaben  4^2720  Gnu.  kok« 
lepf(f»reni  Barjt,  oder  30,8.  pC, 
.  .  Qs  berechnet  ^ich  aus  4er  Forme)  : 

Bereckaet       Mf^cband       Streck]«  llarck     ßt« 


-  '•' 


C^^iH^NO»  174,0    69,5     _      -        —  -.       _ 

BaÖ      '     76,5*30,3    30,0  30,7     ij0,3  —       — ' 

250,5  iOQ,0  87,5       —       — 

im    '     36,0  \        ^ i2,3     i2,6     11,7 

286,5  •  jQÖQ 

kakh  der  durch  PSlIen  mit  Barytwasser  dargeslelUe  s.  g« 
basisch -anifotinsaure  Baryt  war  in  Eigenschaften  und  Zusam- 
raensetzimg  mit  dem  nitrosalicytsauren  Baryt  übereinstimmend. 

0,903  Grm.  s.  g.  basisch -anilolinsaurer  Baryt  verloren 
bei  lOQo  0,^0005  Grm.  und  bei  140  bis  150«  0,0870  Grm., 
Qdcnr.  9A  pC  Wasser* 

;    ,  Pas.  9iif  ÜQ^  ethiW^S^t.  gab  0,4035  Grm^  stiiwefel^; 
^uren  Baryt,  .cttjtsprPf^bend  4^,%<p9«Mfiiryl.  • ,'     '-  ^  * il 


loren  bei  iOO<>  sieht  an  Gtwiclit,  bei  140  bis  t50o  «bot 
0,1063  Crm.,  oder  9,4  pC.  Waaien 

Marchand  halle  in  dem  Darylaab  41,3  pO.  Baryt  g0» 
ftinden. 

Die  Formel  des  Salzes  ist  hiemach  Ci^HiNO^'BftO+BaO^ 
HO  4-  4  aq.  Bei  140o  verliert  das  Salz  4  Aeq.  Wasser. 
Es  ist  nämlich  : 

Berechael  MarebaBd  Stredwr 

CiANOt         174       4ö,8         —  ^     .    ;     ; 

2  BaO  153       41,1        41,3  — 

HO  9         2,4  —  — 

4  HO  36         9,7         —  9,4  bis  9,6 

372      100,0. 

Der  Barytgehalt  des  Salzes  BaO,  C14H4NO9  +  BaO,  HO 
berechnet  sich  zu  45,5. 

Der  anilotinsaure  Baryt  enthilt  daher  dieselbe.  Menge 
▼on  Wasser,  wie  der  nitrosalicylsaure,  und  beide  Salze  ver- 
lieren bei  1400  gleich  viel  Wasser. 

Als  einziger  Unlerscbied  beider  SSuren  w8re  hiernach 
noch  die  Beobachtung  Piria's  anzuführen,  dafs  die  Salze  der 
Anilotinsaure  mit  1  Aeq.  Kali  oder  Ammoniak  weifs  sind  und 
erst  durch  überschüssige  Basis  gelb  geßrbf  werden.  Icl\ 
habe  zwar  nie  mit  der  nach  Piria's  Verfahren  dargestellten 
Säure  ein  ganz  farbloses  Kalisalz  oder  Ammoniaksalz  erhalten, 
doch  war  die  Farbe  der  neulralen  Salze  nicht  intensiv  gelb, 
sondern  nur  schwach  strohgelb.  Wenn  man  übrigens  be- 
denkt,  dafs. die Nitrosalicylsüure  früher  stets  als  gelb  gefärbte 

SMure  beschrieben  wurde,   dafs  ihr  leicht  eine  kleine  Menge 

'  ■    '        •  ■         . 

Pikrinsäure  beigemengt  ist,  welche  mit  Kali  sogleich  intensiv 
gelb  sich  färbt,  so  wird  man  es  nicht  unwahrscheinlich  finden, 
dafs  die  von  Piria  dargestellte  Anilotinsaure  nur  sehr  reüie 
Kitrosalicylsäure  war,  und  dafs  die  üeulratett  Aikaltsaliai  dieser 
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fttare  farilot  äsd,  wUurei4  <lie  fril^r  befcMAenen  |^U>eD 
SiAw  nMit  ab00lkil  rein  warea«  Man  waifs,  wie  gemga 
Mengen  fremder  Beimengunf  oft  eine  Färbung  einer  farlH 
laaen  SttbsiBttz  bewirken. 

Nach  vcN'Blehenden  Veraachen  möchte  es  unzweifelhaft 
aein,  düb  AnOoUaaäure  und  HitresaUcylattare  identiaeli  sind. 


lieber  die  ZosammensetcuDg  der  StibfithylTerbindongen 

and  die  Zinnfitbylradicale. 


Bei  der  Bearbeilung  des  Artikels  Antimontthyl  für  die 
nejqe  Ausgabe  des  Handwörterbuchs  der  Chemie  mufste  ich 
mich  bestreben^  die  Unsicherheit  und  Zweifel  über  die  For- 
meln der  Verbindungen  dieses  Radicals,  welche  durch  W. 
Mcrck's  Untersuchung  hervorgerufen  wurden,  wo  möglich 
zu  beseitigen ,  und  ich  will  in  dem  Folgenden  das  einrache 
Resultat,  zu  dem  ich  gekommen  bin,  in  der  Kürze  darlegen« 
Während  Low  ig  und  Schweizer  in  dem  Jodstibftthyl  ^und 
entsprechend  in  den  anderen  Verbindungen  des  Slibfithyls) 
auf  Sb^C4H(33  2  Aeq.  Jod  fanden,  ist  Merck  in  einer  in 
Löwig's  Laboratorium  ausgeführten  Untersuchung  *3  zu 
dem  Resultat  gelangt,  »dafs  die  Formel  für  das  Jodstibfith^ 
nicht  (SbAe3}Jt  sein  kann^,  sondern*  vielmehr  1  Aeq.  Wasser- 
stoff mehr  enthält.  Merck  erhielt  nämlich  durch  Einwirkung 
von  Slibäthyl  auf  Jodstibäthyl  eine  sehr  leicht  rein  darzu- 
stellende, in  farblosen  Oclaödern  krystallisirte  Verbindung, 
welche  auf  1  Aeq.  Slibäthyl  nur  1  Aeq.  Jod  enthält,  und 
welche  nicht  beim  Zusammenbringen  mit  Jod,  wohl  aber  durch 
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JodwMterfloffstare  idfMok  -ih  das  Jodstibtthyl  L(kwig*4 
torwanddll  wird,  und  eben  so  mil  CblorwissarMoffsittfe  fo^ 
gleich  d«3  V0&  L^irig  onterMiehto  Cblorslibfiibyl  üeferteL 
Neben  diesen  ootaedrisohen  Kry$t«llen  bäddlM  sicli  bei  de^ 
Einwirkung  von  Slibälhyl  nnf  JodsUbälhyl  Hoch  loickler  lös- 
liche und  in  d^r  Form  von  dem  octaädrischen  Jel»  abwei- 
ebende  Krystalle,  welchen  Merck  die  Fonnel  (SbAe33HJ 
giebi,  so  dafs  sieh  die  UmsMaung  nach  der  Gleichmg' 

SbAeaJtH  +  SbAea  »  SbAe^J  4-  SbAeaJH 
erklären  liebe. 

Dasselbe  octa^driscbe  Sab  erhielt  Merck  auch  neben 
Jodammoninm  durch  die  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Lö-* 
wig'f  JodstibdthyU  und  er  erklürt  die  Bildung  desselben 
durch  die  Gleichung  : 

SbAesJsH  +  NHs  »  SbAesJ  +  HBJ. 

Bei  der  Annahme  der  Formel  SbAes.^  fttr  das  Jodstib«' 
Ubyl  konnte  Merek  keine  4er  Zersetzung  entsprechende 
Gieicbung  ahnden« 

Obgleich  nun  einerseits  di^  ttbereinsttmmenden  und  wi^ 
es  scheint  sehr  sorgfültig  ausgeführten  Analysen  Merek-* 
keinen  Zweifel  lassen,  dab  in  den  oeta^diiscben  Krystalldn^ 
auf  i  Aeq.  Jod  1  Aeq.  StiMtbyl  vorhandm  iai,  so  wird  man 
sich  doch  andererseits  nicht  leicht  dasu  entsebUebet  köaneni 
de«  durch  directe  Vereinigung  von  Jod  oder  Brom  mit  Stib^ 
ilhyl  Yon  Low  ig  und  Schweiser  dargestellten  Verbindung! 
gen  noch.  1  Aeq.  Wasserstoff  von  uahekannler  Heratammung 
hlnsnznfdgen y  ond  wer  nur  je  die  Leichtigkeit,  womit  die 
Verbindung  SbAe«Jj  beim  Zusammenbringen  von  SUbäthyl  mil* 
alkoholischer  Jodidsung  sich  bildet,  beobachtet  hat,  wird  wohl 
die  Hinweisong  auf  die  mögliche  Bildung  von  Jodwasserstoff« 
säure  in  der  alkoholischen  Jodlösung  für  nicht  statthaflt 
anaehen. 

Die  einfache  Erklärung  aUar  beoba^toten  Thatsaoheii 
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tmn  iie  /  Mg  inUtercVs  «daSdrischer  Jodverbiadiiii^ 
i  Aeq.  Sauerstoff  enthalien  ist  ^  dafs  «es  ein  Oxyfodid  ist 
Die  Bnlsteiuiiigr  desaelbeii  aus  Jodslibtlhyl  und  wässerigem 
Ammoniak  erjcürt  sich  durch  die  Gleichung  : 

SbAesJ«  +  NHs  +  HO  t»  ShA^sJO  +  NI^J 

"joSiUbilbyf  Stiliitbyloxyjodid. 

Die  Umwandhing  des  Stibälhyloxyjodtds  durch  Jodwagser« 
atoffsfture  in  Jodstibfithyl  ist  nicht  weniger  einfach  : 

SbAesJO  4-  JH  »r  SbAegJ,  +  HO. 

Zwar  hat  Merclc  dieselbe  Verbindung  auch  durch  Zu- 
iammenbringen  von  Jodslibäthyl  mit  StibSthyl  erhalten ,  aber 
wenn  man  die  VerliäUnissey  unter  welchen  die  Darstellung 
geschah^  berücksichtigt,  wird  man  es  nicht  allein  flir  wahr- 
acheinlich,  sondern  selbst  noihwendig  halten,  dafs  ein  mit 
so  enormer  Affinität  2u  Sauerstoff  begabter  Körper  wie  das 
Stibäthyl  sum  Theil  sich  mit  Sauerstoff  vereinigen  mufste. 

Merck  brachte  nimlich  die  ätherische  Lösung  des  6e^ 
misches  von  Stibäthyl  und  Jodstibäthyl  in  ein  grofses  Becher- 
glaSi  das  mit  einem  Trichter  mit  weiter  Rühre  bedeckt  wurde, 
durch  dessen  Oeffnung  ein  Strom  trockener  KohlenstEure^ 
geleitet  wurde,  bis  der  Aether  gröfstenthetls  verdunstet  war* 
Hierbei  findet,  wie  Merck  anflibrt,  die  Ein  Wirkung  des  Stib^ 
itbyli  auf  Jodstibithyl  nicht  augeiiblieklich ,  sondern  nur  all« 
milig  statt.  Offenbar  bildete  sich  hierbei  allmiiig  Stibäthyl« 
ozydy  welche»  sich  mit  Jodslibilthyl  vereinigte.  -  ^ 

Um  einen  Ihatsädiiichen  Beweis  ftir  meme  Ansiebt  fea  lie- 
fern /  habe  ich  gleiche  Aequivalente  Stibäthytoxyd  und  Jod- 
itibfitbyl  vermischt  (indem  ich  eine  alkoholische  LOsnng  von 
Jödstibülhyl  in  2wei  gleiche  Theile  thcilte  und  aus  der  einen 
das  Jod'  mit  Sitberoxyd  abschied^,  und  beim  Abdampfen  die- 
selben octiiödriscben  Krystalto  erhalten^  weiche  Merck  be^ 
schrieb  (die  Analyse  derselben  ergab  36,9  pC.  Jod).  Man' 
hat  'hier  die  Entotebungsgleiobung  : 
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SbAfsOt  +  SbAe|Jt/ss  2  ShAeiOJ. 

Die  Analysen  Merck's  stiaunen  mil  den  ven  mif  «nP* 
gestelllen  Formeln  noch  besser,  als  mit  Merck 'a  Formel^ 
Qnd  ich  halle  ca  adbal  für  «rahrscheinlich ,  dafs  die  Wahre 
Formel  ihm  nicht,  unbeimerkt  geblieben  wäre,  wenn  das 
jetzt  genauer  bestimmte  .Aequivalentge wicht  des  Ai)tim(Hi$ 
zur  Zeit  4eis'AQste!Iung  .deir  Versuche  (1833)  schon  bekanni 
gewesen  wäre. 

Es  ist  nMIich  :  f    .    .      .    ^ 

(ternhdea 

Berechnet                            ,     Merck  Slrpcktr 

Sb         120.3         33.1           —        —            -.  «-  _ 

Ci,         72,0       21,0  20,7  20,7        20,6  —  —     i 

Hi5         13,0         4,4          4,3      4,5          4,6  —  — 

J          127,0        37,1  37,1  36,9        36,8  37,7  36,9 

O             8,0         2.3         -       —           «  _  _ 


342,3      1ÜÜ,0. 

Ich  halte  es  jedoch  Tür  möglich,  dafs  das  Stibäthyloxy- 
jodid  sich  auch  ohne  Luftzulrilt  aus  einer  Mischung  soti  Stib« 
ithyl  und  Jodstibflthyl  bilden  kann,  wenn  dieselbe  Feuchtig- 
keit enthält,  und  zwar  neben  der  Verbindung,  welcher  Merck 
die  wahrscheinlich  richtige  Formel  SbAesHJ  zuschreibt.  Man 
bat  nämlich  : 

SbAej  4-  SbAejJj  +  HO  =  SbAesHJ  -f  SbAe^JÖ. 

Wie  erwähnt  erhielt  Merck  aus  der  angeführten  Mi- 
schung, nachdem  die  octaädrischen  Krystalle  des  Oxyjodids 
sich  abgeschieden  hatten,  andere  leichter  lösliche  Krystalle^ 
die  übrigens  nicht  genauer  untersucht  worden,  und  welchen 
er  obige  Formel  beilegt.  Merck  fand  darin  36,5  bis  36,8 
pC.  Jod,  und  giebt  an,  dafs  sie  entschieden  weniger  Jod  als 
die  octaädrischen  Krystalle  enthalten.  Wenn  sich  diefs  so. 
verhält,  so  müssen  sie  Krystallwasser  enthalten.  Der  Formel 
SbAeiHJ  -f  HO  entspricht  ein  Jodgehalt  von  36,9  pC. 

Nach  dem  Angeführten  müssen  alle  Formeln  Merck's 
eine  Veränderung  erleiden.  Das  von  Merck  darf estellttf Oxyd 
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enthält  nicht  i,  so^idern  d-Aeq,  Satferstoff,  utid  ist,  wie  ancli 
die  Eigenschaften  zeigen^  mil  dem  Stibäthyloxyd  L0wig*8 
identisch* 

Die  Zusammensetsang  der  Saixe  ist  ferner  : 

Bmfach^sdkiD^elsaureM  SUbäikyloxyd :  SbAesOt^  HO,  SOs 
(Merck's  Formel  SbAcgO,  SOs)  : 

B^rechaet  defiindeB 

SbAesOa,  HO    232,3       85,3  ^ 

SO,     .    .    ,      40,0       14J         14,8 

272^      100,0. 

Ekfach-salpetenaurei  Siibäthifloxyd :  SbA.esO%,  HO,  NO» 

(Merck's  Formel  SfoAeaO,  MOs)  ; 

BereclUMt  Gefondea 

SbAesOs,  HO    232,3       81,1  — 

NO5     .    .    ■      54,0       18,9         19,0 

286,3     ioo,a 

Das  ChlorstibSthyl  von  Merck  enibäll  ferner,  wie  sein 
Jodstibälhyl,  1  Aeq.  Sauerstoff. 

Ich  glaube  im  Vorhergehenden  die  scheinbar  einander 
widerstreitenden  Angaben  von  Low  ig  und  Merck  auf  die 
einfachste  Weise  in  Uebereinstimmung  gebracht  zu  haben. 
Bei  dieser  Gelegenheit  will  ich  nicht  unterlassen,  zu  erwähnen, 
dafs  auch  von  den  vielen  Stannälhylradicalen,  welche  Ldwig 
in  Folge  seiner  ausgezeichneten  Untersuchung  ^3  annahm, 
meiner  Vermuthung  nach  mehrere  identisch ,  und  dafs  die 
beschriebenen  Jod  Verbindungen  theilweise  gleich  falls  Oxy- 
Jodide  sein  möchten.  Was  insbesondere  das  sogenannte 
MeihyleMtarmäthyfjodür  Sn^QCiBi)^!  anlangt,  so  zweifle  ich 
nicht,  dafs  es  ein  Oxyjodid  von  der  Formel  Sna(C4H5}sJ0 
ist,  womit  die  Analyse  besser  selbst  als  mit  Ldwig' s  For- 
mel stimmt.    Auch  führt  L  ö  w  i  g  an ,   dafs   das  Oxyd   durch 
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der  StlbaAghmtmAmgm  ti.  die  ZmMkififadicaie.     Sil 

AunanUk  gefüllt,  ganz  dem  StamäthyloxTd  Sn(C4H6)0  gleieke« 
Die  Zusammensetzung  ist  nämlich  : 


1 

OOmOtä 

Berechnet 

(Uwig) 

Sn» 

116 

37,5 

—        — 

Ca 

48 

15,5 

15,1    14,8 

Bio 

10 

3,2 

3,3     3,1 

J 

127 

41,1 

41,2      - 

0 

8 

2,6 

—       — 

309       100,0. 

Bbea  so  seliml  mir  das  Ekn/UiamUk^odSIr  ^  dem  Ld-^ 
wig  die  Formel  Sii4(C4H5)4J  gielit,  ein  Oxyjodid  yon  der 
Formel  SniiCC4Hi)4JQ8  zu  sein;  denn  micli  das  entsprecbendo 
Oxyd  atimiBt  wesentlieii  mit  dem  StannttUiylexyd  ttbereill*  Die- 
Boanltale  dor  AMdyse  vergleichen  sich  in  Mgender  Weisd 
mil  der  Bereohniog  : 

Bflreehaet  MnAm 


Sd« 

232 

— 

— 

— 

Qu 

96 

19,2 

i9,l 

19,7 

B«, 

20 

4,0 

4,2 

4,5 

J 

127 

25,4 

25,1 

26,5 

Ök 

24 

— 

— 

— 

499. 

Dieser  Annahme  zufolge  sind  also  die  Radicale  Siomi- 
d%I,  Iktk^Umtamaik^  mi  motUkenaOyl  idenUs^h ,  leben 
so  die  Oxyde  derselben,  wid  in  den  verschiedenen  Jodver- 
l^indangen  derselben  ist  die  Summe  der  Jod^  und  Sauer«io£|* 
Squivaleate  gleich  gcofs. 

Dafs  die  durch  Zersetzung  mit  Silbersalzen  daraus  dar- 
gestellten  SauerstofTsalzo  ein  verschiedenes  Yerhiltnifs  von 
Säure  zu  Basis  enthalten,  versteht  sich  von  selbsi,  ähnlich 
ifie  man  durch  Zersetzung  von  Jodstibälhyl  mit  salpetersatt- 
rem  Silbero^cyd   ein  Salz  mit  2  Aeq,  Sa^tersäure ,   durch 
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ZeTseteang  von  StiUUiyioxyjodar  ein  Salz  mit  i  Aeq.  Sai« 
petersfiare  erbfilt. 

Da  die  ttbrigeil  Stannätbylradicale ,  welche  Löwig  so 
geschickt  yon  einander  su  trennen  inutste,  ein  verschiedenes 
Verhttitnifs  von  Zinn  und  Aethyl  enthalten «  so  müssen  sie 
von  dem  Slaniiälhyl  n^SnCAHs)  ganz  verschieden  sein,  doch 
liegt  die  Möglichkeit  vor,  dofs  die  Verbindungen,  des  Aelh- 
stannSthyls  Doppelverbindungen  von  Stannfilhyl-  mit  Helh- 
stannätbyl-Verbindongen  [Sn4(C4H5)5aSns(C4H6)s+Sns(C4H5)s] 
sind ,  und  dafs  die  Verbinduirgen  des  erstcren  mit  Halogenen 
gleichfalls  Sauerstoff  enthalten.  Die  Verbindungen  des  Acet- 
aHmnüthyls  könnten  endlich  Doppelverbindangen  des  Stann* 
fttbyla  und  eines  dritten  Radicals  SntCtH^  sein  (Sn^Ae^ 
99  SnsAei  4*  SnsAe);  so  z.  B.  das  Acetstannifthyi|odid',  dem 
LAwig  die  Formel  Sn^AesJ  beilegt ,  ein  Osgfotiid  von  der 
Formel  SnsAetOt  -h  Sn^AeJ,  womit  die  analyHsehck  Itesul« 
täte  ziemlich  gut  stimmen.  Es  ist  nSmlich  die  Zusammen- 
setzung des  s.  g.  AcelstannäthyljodUrs  : 


Berscbnel 

Gefotideii 

Sn« 

232 

50,2 

51,6      — 

c» 

72 

15,6 

13,3     15,5 

Hit 

15 

3.2 

3,4      3,6 

J 

12? 

27,5 

28,1    28,8 

0,  _ 

16 

3,5 

—             — 

463      100,0. 

Das  Salpetersäure  Salz  hätte  hiernach  die  Forme!  : 

Sn^AesOs,  NO5  —  SnaAe^Os  +  Sn^AeO,  NO5, 

die  rieh  in  folgender  Weise  mit  der  Berechnung  vergleicht 


Gefunden 

LOHg'f  I 

Sn« 

232        58,5. 

... 

->. 

Ci» 

.  72        18,1 

18,3 

18,8 

H16 

15         3,8 

4,7 

3,9 

0, 

24         6,0 

• 

— 

MO» 

5!4       13,6    . 

.     13,7 

14,1 

397      100,0. 
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Obigeii  Andeatangen  zufolge  wlren  drei  Terschiedeiie 
Zinnflihylradicale  anzunehmen ,  nämlich  < 

BiiM|»reoheii4a  anorfaniiche 
Radicala  Jodrerbinduigea  Verbindungea 

SntAe  SntAe  J  SntOt 

SnfAes  SnsAe2Ji  SntO^ 

SnsAes  Sn^AesJ  Sn^O^. 

Alle  Verbindungen,  welche  Löwig  darstellte,  enthalten 
diese  Radicale  entweder  Dir  sich  mit  Jod,  Brom,  Sauerstoff 
u.  8.  w.  vereinigt,  oder  es  sind  Doppelverbindungen  zweier 
Radicale. 

Obgleich  die  von  mir  für  Merck 's  Stibfithylverbin- 
dungen  aufgestellten  Formeln  wohl  ohne  Zweifel  richtig  sind, 
indem  sie  nicht  nur  mit  den  analytischen  Resultaten  stimmen, 
sondern  auch  insbesondere  die  Verwandlungen  derselben  in 
Löwig  und  Schweizer's  Stibälbylverbindungen  vollkom- 
men erklären,  so  verkenne  ich  nicht,  dafs  die  von  mir  an- 
genommenen Formeln  der  Zinnälhylverbindungen  der  Unter- 
stützung weiterer  Versuche  bedürfen,  bevor  man  sie  als 
sicher  betrachten  kann.  Ich  gebe  sie  daher  nur  als  vorläu- 
figen Versuch  zur  Aufklärung  verwickelter  Verhältnisse,  und 
hoiTe  später  Thatsachen  zur  ferneren  Stütze  meiner  Ansicht 
mittheilen  zu  können. 


VerwandluDg  der  Fleischmilchsflore  in  gewöhnliche 

HilchsSuro. 


Die  Beziehungen  zwischen  der  aus  dem  Fleisch  von 
Lieb  ig  zuerst  in  reinem  Zustande  dargestellten  Säure  und 
der  durch  Gährung  aus  Zucker  entstehenden,  ihr  isomeren 
Milchtfiure  haben   mich  wiederholt  beschäHigt.      Die  Salz^ 

AbimL  4.  Ch«nu  «•  Pluufm.  OV.  Bd.  A.  Halt  21 
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beider  SXeren  sied  ia  Beziehung  ihrer  Form,  ihres  Krystall- 
wassergehalles  und  ihrer  Löslichkeil  so  durchaas  von  ein- 
ender Tersdiieden,  wie  die  Salze  zweier  gänzlich  verschie- 
dener Säuren,  und  diese  Unterschiede  zeigen  sich  so  con- 
Stent »  dafs  man  sie  nicht  von  einer  kleinen  Beimengung 
(Verunreinigung)  herleiten  kann,  wodurch ,  wie  bekannt,  oft 
Veränderungen  in  der  Löslichkeit  und  Krystallisirbarkeit  einer 
Substanz  bewirkt  werden.  Nur  in  freiem  Zustand  sind  beide 
Säuren  einander  sehr  ähnlich,  nämlich  syrupartige,  mit  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  mischbare  Flüssigkeiten ;  doch  wäre  es 
nicht  unmöglich,  dafs  eine  derselben,  vielleicht  beide,  auch 
in  krystallinischer  Form  sich  erhalten  liefsen.  Die  von  mir 
zuerst  durch  Zerlegung  des  glycolsauren  Baryts  mit  Schwe- 
felsäure dargestellte  GlycoUäwey  und  ebenfalls  die  von  Hrn. 
Socoloff  und  mir  aus  der  Benzoglycolsäure  abgeschiedene 
Säure,  krystallisirten  selbst  bei  monatelangem  Stehen  über 
Schwefelsäure  nicht,  sondern  bildeten  einen  der  Milchsäure 
ähnlichen  Syrup.  Die  von  Dessaignes  aus  der  Tartron- 
säure  dargestellte  Säure  von  gleicher  Zusammensetzung 
wurde  dagegen  durch  Zerlegung  des  Silbersalzes  mit  Salz- 
säure krystallinisch  erhalten.  Auch  neuerdings  habe  ich  die 
aus  Glycocoll,  sowie  die  nachDebus'  Verfahren  aus  Alkohol 
und  Salpetersäure  dargestellte  Glycolsäure  aus  dem  Barytsalz 
durch  Abscheidung  mit  Schwefelsäure  nicht  kryslallisirt  er- 
halten können,  während  diefs,  nach  Verwandlung  der  Säure 
in  Silbersalz,  durch  Zersetzung  mit  Salzsäure  leicht  gelang, 
so  dafs  ich  nicht  bezweifle,  dafs  meine  Glycolsäure  sowohl 
mit  Dessaignes'  Säure,  als  mit  der  Bamolactmsätire  von 
Cloöz  identisch  ist.  Die  Methiansäure  und  die  häthion^ 
$ä$irej  welche  früher  als  syruparlige,  nicht  kryslallisirbare 
Flüssigkeiten  beschrieben  wurden ,  habe  ich  in  deutlichen 
Krystallen  erhalten;  die  von  Löwig  dargestellte  Stdfäihyl^ 
id^foefdsiure  krystallisirte,  die  damit  identische  AtAylmUer^ 
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Mikitefäiäitte  von  Mnspratt  war  nur  als  syrupulige  Flito- 
jjgkeit  zu  erhalten.  Wafarscheinlieh  wurde  in  den  angeftthr- 
len  FUlen  die  Krystallisation  durch  geringe  Beimengungen 
fremder  Stoffe  gehindert,  und  es  wäre  denkbar,  dab  hei  den 
Mileh^nren  rin  ihnlieher  Ghund  die  KrTStallisirtion  verhin- 
dert Obgleich  es  mir  nun  m  mehreren  Versuchen  nichl 
gelang,  die  Mildhaflare  oder  die  FletachfflildMfture  kryalaUiairl 
SU  erhallen,  so  werde  iclr  doch  meine  Versuche  in  dieser 
Hinsicht  gelegentlich  wieder  aufnehmen. 

Aus  den  angeOlhrten  Grttnden  betraohle  ich  daher  die  Milch- 
simre  und  die  sogenannte  Fleischmilchslore  nichl  alt  Modi* 
ficationen  einer  einxigen  Siiure,  sondern  als  völlig  verschie- 
dene, isomere  Sitaren»  und  ich  habe  früher  die  Vernmtbnng 
anagesprochen,  dafs  die  FleischmilohslEure  eine  einbasische 
SMure  von  der  Formel  HO,  GSH5O5,  die  gewdhidicbe  Milch* 
riliire  dagegen  mne  awetbasische  Säure  von  der  Formel 
2  HO,  CuH&^io  sein  mOchte»  dab  beide  also  pol$mer  seien. 
Wir  kennen  nun  viele  Beispiele,  dafs  polymere  Stoffe  sich  in 
einander  verwandeln  hissen  (Aldehyd  und  Paraldehyd,  Cyan 
und  Paracyan,  Cyaasfture  und  Cyanursäare  u.  s.  w.},  und  idi 
versuchte  daher  sowohl  die  Milchstture  in  Fleischmikhai&nre, 
ala  auch  umgekehrt  die  Fleischmilchsfture  in  MBchsture  su 
verwandeln.  Ersteres  ist  mir  in  vielfadhen  Versuchen  nicht 
gelungen,  letzlere  Umwandlung  findet  dagegen  leicht  in  fol- 
gender Weise  statt. 

Die  aus  dem  fleischmilcksauren  Zinkoxyd  (welches  nach 
der  Analyse  genau  die  von  Lieb  ig  angegebene  Zusammen- 
Setzung  ZnO,  C4H5O6  -^  ZULO  hatte)  durch  Schwefelwasser- 
stoff i^geschiedene  SUnre  wurde  durck  Eindampfen  im  Was- 
aerbade  als  Syrup  erhalten  und  hierauf  längere  Zeit  im  Oel- 
bad  auf  130  bis  140®  erhitzt.  Bei  dem  Erkalten  erstarrte 
der  Hockstand  zu  einer  amorphen  Masse,  die  wk  mit  Hilcb- 
aMure-Anhydrid  fU^ereinstimmeod  verhielt    Sie  war  in  kaltem 

21* 
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Wasser  ganz  unlöslich ,  löslich  in  Alkohol  nnd  Aetiier«  Bei 
lüngerem  Kochen  nail  Wasser  löste  sie  sich  sehr  langsam 
auf;  ich  kochte  sie  unter  Zusatz  von  Zinkoxyd  einige  Stun- 
den, bis  sie  völlig  gelöst  war,  und  erhielt  beim  Erkalten  der 
iUrirton  Lösung  farMose,  harte,  im  Ansehen  dem  milch- 
sauren  Zinkoxyd  gleichende  Krystalle.  In  kaltem  Wasser 
löste  sich  dffs  Zinksalz  schwer,  nicht  in  Alkohol,  wodurch 
es  von  dem  ursprünglich  angewendeten  flelschmilchsauren 
Zinkoxyd  wesentlich  verschieden  war. 

Um  indessen  sicherere  Kennzeichen  flkr  die  Identitit 
obenerwtthnter  Krystalle  mit  dem  Zinksalz  der  gewöhnlichen 
Milchsfiure  zq  erhalten,  bestimmte  ich  den  Gehalt  an  Krystall- 
wasser  und  die  LöslichkeH  des  Salzes  in  kaltem  Wasser. 

0,3785  Grm.  lufttrockenes  Zinksalz  verloren  bei  100^ 
0,0685  Grm.  oder  18,1  pC.  Wasser. 

Das  Zinksalz  der  gewöhnlichen  Milchsäure  enthttlt  nach 
der  Bereehttong  18,2  pC.  Wasser;  das  der  Fleischmitchsllure 
dagegen  nur  12,8  pC. 

Ferner  hinterließen  12,223  Grm.  bei  Ibf^  gesötligter  Lö- 
sung des  Salzes  beim  Verdampfen  0,2283  Grm.  trodienes 
Zinksalz. 

1  Tbeil  Zinksalz  löst  sich  daher  in  53  Theilen  Wasser. 
Das  fleischmilchsaure  Zinkoxyd  löst  sich  dagegen  nach  En- 
gelhard t  in  5,7  Th.  kaltem  Wasser.  Das  gewöhnlich-nrilch- 
saure  Zinkoxyd  löst  sich  nach  Braconnot  in  mehr  als  50 
Th.,  nach  Engelhardt  und  Maddrell  in  58  Th.  kaltem 
Wasser. 

Es  ist  hiernach  erwiesen ,  dafs  das  Zjnksalz  nicht  mehr 
Fleischmilchsaure,  sondern  gewöhnliche  Milchsäure  enthielt, 
und  dafs  mitbin  die  Fleischmilchsäure  beim  Erhitzen  auf  130 
Ins  140^  in  das  Anhydrid  der  gewöhnlichen  Milchsäure  vep- 
wandelt  wird.  Obgleich  einbasische  Säuren  beim  Erhitzen 
für  sich  nicht  in  Anhydride  übergehen  ^  so  widerle(^  diese 
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Thatnclie  dock  »ehl  die  Anficht  ton  der  einbasiiehen  Nfttor 
der  Fleisolmiikhsäiire,  de  die  Verwandlung  letiterer  Siiire 
in  gewöhnliche  Milchsinre,  oder  die  Verdoppelung  dee  Mo* 
leclUe,  schon  vorher  slallgefunden  heben  kann ;  oder  TieHeicht 
riehtiger  aofgedrQckI,  die  in  der  Wftrme  aus  der  Fleifcl^ 
nilchafture  enlslandene  Milchaäure  verwandelt  aicb  äugen« 
bUcklick  in  Anhydrid.  Das  Anhydrid  der  Fleiachniilchsäure 
bildet  sich  nicht  beim  Erbit^n  der  Sttare,  ao  wenig  wie  daa 
anderer  einbasischer  Silaren. 


lieber  die  Spaltnog  des  Piperins  mit  Kali. 


Die  Spaltung  der  organischen  sauerstofTballigen  Basen  in 
flüchtige  sauerstoOTreie  Basen  und  andere  nicht  flüchtige 
Steife  ist  trotz  der  wichtigen  Aurklärungen,  welche  eine 
genaue  Kenntnifs- dieses  Verhaltens  verspricht,  bis  jetzt  nur 
nnvellsifindig  untersucht  worden.  Man  weirs  zwar,  dafs 
Chinin,  Cinchonin  und  andere  Basen  bei  der  Destillation  mit 
Kali^^ydrat  Chinolln  und  damit  homologe  Basen  liererni  dafs 
das  CafTelfn  und  Morphin  hierbei  Methylamin  entwickeln;  aber 
die  gleichzeitig  entstehenden,  in  dem  Rückstand  enthaltenen 
StofTe  sind  bis  jetzt  fast  unbekannt  gewesen,  anfser  im  Falle 
die  Spaltung  zugleich  von  einer  Oxydation  begleitet  war, 
wodurch  indessen  der  in  der  Verbindung  enthaltene  ntthere 
Bestandtheil  selbst  verwandelt  wurde.  Die  kürzlich  *}  von 
V.  Bahn  und  Keller  entdeckte  merkwilrdige  Spaltung  des 
Piperins  durch  alkoholische  Kalilauge  in  Piperidm  und  eine  . 
aticksloOTreie  Stture  (Piperinsfiure)  interessirte  mich  daher  in 
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hohem  6iM ,  doch  befriedigfle  nWh  das  Rofultal  dar  Daler- 
faehimgf  niehl  vOllig.  Nichl  nur,  dafs  v.  Babo  wd  Keller 
die  Pornel  der  Piperinsttore  unbeslianl  lassen  und  dieselbe 
entweder  sa  CvfluOin  oder  CBeH»Oi0  arniehneni  sondern 
anch  die  Annahme  von  16  Aeq.  Sauerstoff  in  einer  thellweise 
unzerselst  flttohligen  SHure  sohion  mir  sehr  nnwabrscbein- 
Hch.  Bei  der  ErkMrung  der  Spaltung  nehmen  sie  endlich 
fUr  das  Piperin  die  Formel  CzoH^oNsOit  an ,  welche  mit  den 
Analysen  von  Reg nault  und  Laurent  wenig  flbereinsiinuni, 
während  die  ältere  Formel  des  Piperins  CsiHieNOe  mit  den 
analytischen  Resultaten  sich  gut  vereinigt 

Allerdings  läfst  sich  aus  den  Analysen  der  Piperinsäure 
von  V.  Babo  und  Keller  die  Formel  der  Säure  nicht  mit 
Sicherheit  ableiten,  und  ich  habe  daher  durch  eigene  Ver- 
suche weitere  Bestimmungen  sur  Ermittelung  der  Formel 
der  Säure  mir  verschaflTt. 

Die  Piperinsäure  läfst  sich  durch  Kochen  von  alkoholi- 
scher Kalilauge  mit  Piperin  leicht  gewinnen.;  das  sich  hier- 
bei abscheidende  Kalisalz  wurde  durch  Umkrystallisiren  aus 
Wasser  gereinigt  upd  lieferte  mit  Salzsäure  freie  Piperin- 
säure ,  welche  noch  wiederholt  ans  Alkohol  umkrystalUsirt 
wurde. 

Die  Verbrennung  der  bei  100^  getrockneten  Säure  im 
Sanerstoffstrom  gab  folgende  Resultate  : 

L    0,250  Grm.  Substanz  gaben  0,6046  6rm.  Kohlensäure 
imd  0,1035  Grm.  Wässer. 

n.    0,3020  Grm.  Substanz  gaben  0,7300  Grm.  Kohlensäure 
und  0,1275  Grm.  Wasser. 

Diese  Analysen  stimmen  mit  der  Formel  : 

C14H10O8, 
welche   sich   in   folgender  Weise   mit   den  Analysen   ver- 
gleicht : 


de$  Hpmrku  mü  WM  310 


B«» 

ymmmw 

L 

n. 

Bak»  «.  Ulet 

Cu 

144 

66,06 

65,9 

65,9 

66,1        66.9 

Hio 

10 

4,59 

4,6 

V 

4,8         5,1 

0, 

64 

29,35 

— 

— 

—          — 
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Dm  piperiBsaore   Silberozyd   flelUe   ich   doreh  PftUen 

▼OD   piperinsavem  Kali  mit  stlpetersaurem  Silberoxyd  dar« 

Das  lufttrockene  Sals  veriar  bei  100^  nicht  an  Gewicbt» 

Beim  Verbrennen   im  Saueratoffstrom   ergab   sich   folgende 

Zusammensetzung  desselben  : 

I.      0,3390  Grm.  Silbersalz   gaben  0,5505  Grm.  Kohlen- 

sfiure  und  0,0670  Grm.  Wasser  und  0,1124   Grm. 

Silber. 

n.      0,4685  Grm.  Silbersalz  gaben  0,1552  Grm.  Silben 

ni.*)  0,3868  Grm.  Silbersalz  gaben  0,8292  Gnn.  Kohlen- 

sfture  und  0,0972  Grm.  Wasser. 

Diese  Anidysen  stimmen  genau  mit  der  Formel  : 

AgO,  Cufl^Oi 

llberein  : 

Gttundm 

BONCBllOl 

Cm  i44  44,3 

Et  9  2,8 

0^  64  19,7         —       —       _ 

Ag  106  33,2       33,2    33,1      — 

"Üi      100,0. 

Auch  die  Analysen  der  piperinnoren  Salse  Ton  t.  ßabo 
and  Keller  stimmen  wenigstens  annibernd  mit  obiger 
Formel;  im  Allgemeinen  weicben  sie  jedoch  anler  einander 


*)  Di«M  AmIjm  wwda  tm  mvtum  AitiatHim  Hn.  Liadgaar4 
•atgefikhrt. 
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ab ;  f  0  dtfs  einige  Analysen  aieh  der  Reobnung  meist  nihenii 
andere  aber  nicbl.  leb  stelle  hier  Analysen  and  Berech- 
muig  nacb  6Uger  Formel  neben  einander  : 


Kalisalz 

Ammoniak 

Silbenalz 

Berechnet    Gefiindeii 

Beredw.  Gehai 

B«NchiMl  Gefaadoi 

Cm   &6;2    55,8  56,7 

Cm    61,3    61,8 

C,4    44,3    43,1  43,7 

B9       3j5      3,9    3,3 

Hia     5,5      6,2 

H»       2,8     2,9    3,2 

0,    21,9     —     — 

Os    27,3      — 

0,     17,2 

KO   18,4    17,9  16,5 

N        5,9      5,7 

AgO  35,7    35,4  35,8 

100,0  100,0  100,0. 

Diese  Zahlen  möchten  hinlfinglicb  die  Formel  CmHioO« 
fttr  die  Piperinstture  feststellen,  und  nach  ihr  erklärt  sich 
die  Spaltung  des  Piprerins  in  Piperinsfture  und  Piperidin  zu- 
folge der  Gleichung  : 

CmHisNOs    +  2  ho  =    C^iqOb    +    CioHnN 
Fiperin  PiperiMiare  Piperidin. 

Wir  können  somit  die  Formel  des  Piperins  wahrschein- 
lich durch  das  Schema  : 

jjjCtAOe 

(CioHio 

ausdrücken ,  worin  C^JB/i^  das  einatomige  Radical  der 
Piperinslinre  (welches  vermuthlich  wieder  nähere  Bestand- 
theile  enthält}  und  CioHio  das  zweiatomige,  in  dem  Piperidin 
enthaltene  Radical  darstellt.  Das  Piperin  entspricht  also  den 
▼on   Cahoors    dargestellten    Amiden,    dem  Ben^opiperidin 

^jJj^«JN  und  Cuminpiperidi»i  cJjSlI^i^- 
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Ueber  die  CoosUlation  des  Aldehyds  und  des 

ElaylchlorOrs ; 

▼OD  Dr.  Ankm  Geuther. 


Wie  bekannt  hat  man  früher  die  Aldehyde  den  Alko* 
holen  gleich  consMoirl  betrachtet,  und  wenn  man  den 
Alkohol  ansah  als  C^^^  HO  +  80,  hat  man  sie  als  C^, 
fiO  4*  ^0  zosammengesetft  annehmen  mttssen.  Spftter 
zählte  die  Gerhardt*  sehe  Schule   die  Aldehyde   zu   dem 

Typus  uif  nnter  Annahme  der  Ersetzung  des  einen  Wasser- 

siofis  durch  das  sauerstoiTliaUige  Radical  C^H'O',  und  damit 
stand  im  Einklang,  dafs  nach  Kopp 's  Untersuchungen  der 
Sauerstoß  im  Aldehyd  ein  anderes  spec.  Volum  besitzt^  als  im 
Alkohol.  Ich  kann  mich  aus  Gründen,  die  ich  später  zu  ent- 
wickeln Gelegenheit  nehmen  werde,  nicht  zu  dieser  Ansicht 
bekennen ,  und  habe  defshalb  Untersuchungen  über  das  Ver- 
hällnifs  des  Aldehyds  zum  Elaylchlorür  unternommen,  zu  dem 
Zwecke,  die  wahre  Constitution  des  Aldehyds  zu  ergründen, 
so  wie  die  des  Elaylclilorürs. 

Auf  den  ersten  Blick  scheinen  beide  Körper  ihren  For- 
meln gemäfs  ganz  nahe  verwandt,  indem  man  an  eine  Sub- 
stitution des  Sauerstoffs  im  Aldehyd  durch  Chlor  denken 
kann.  Wäre  diefs  der  Fall,  so  sollte  man  zu  dem  Glauben 
berechtigt  sein,  das  Chlor  des  Elaylchlorürs  liefse  sich  wie- 
der durch  Sauerstoff  austauschen,  z«  B.  bei  seiner  Behandlung 
mit  Silberoxyd.  Elaylchlorür  wirkt  bei  der  Siedhitze  des- 
selben auf  Silberoxyd  nicht  ein ;  wurde  dasselbe  aber  im  ver- 
schlossenen Rohr  mit  2  Aeq.  AgO  bis  120^  erhitzt,  so  fand 
eine  theilweise  Zersetzung  statt  Es  liefs  sich  die  Bildung 
▼on  Chlorsilber  erkennen  neben  noch  unzerselztem  Silber- 
ozyd.  Die  Flüssigkeit  in  der  Röhre  selbst  schien  unverändert, 
aber  beim  Oeffnen  des  Rohrs  zeigte  sich  eine  mächtige  Span- 
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irang  fln  Inntni,  dettn  es  (fenllgie  ete  eitiz^er  Teflenslrieh, 
am  die  Spitze  mit  heftigem  Knall  abzuwerfen,  wefshalb  vor» 
richtig  dabei  verfahren  werden  mafa.  Die  Flüssigkeit  war 
sogleich  verschwunden  und  mr  ein  laucharliger  Geruch  wahr* 
nehmbar,  gleich  dem,  welchen  die  Verbindung  C4%1  besitzt, 
die  sehen  bei  —  15^  siedet  Aas  dem  in  der  Kdhre  befind- 
lichen Silberoxyd  liefs  sich  durch  Ammoniak  eine  ziendiche 
Menge  Chlorsilber  ausziehen.  Auf  diese  Weise  war  abo 
keine  Substitution  des  Chlors  durch  Sauerstoff  vor  sich  ge- 
gangen. 

Ich  versuchte,  dieselbe  durch  Kalihydrat  zu  bewirken, 
wobei  möglicherweise,  wenn  eine  Ersetzung  stattfand,  die 
sich  bildende  Verbindung  C^H^'  durch  Aufnahme  von  2  At. 
HO  in  Glycolalkohol  übergehen  konnte.  Es  wfire  diefs  letztere 
nicht  unwahrscheinlich  gewesen,  da  aus  der  Verbindung  eines 
CVS)^  mit  2  At.  Essigsfiure  durch  Kalihydrat  Wurtz  Gly- 
colalkohol erhalten  hatte.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  Elayl- 
chlorür  mit  überschüssigem  Kalihydrat  in  Röhren  eingeschmol- 
zen und  im  Oelbade  erlützt.  Bei  einer  Temperatur  von  130o 
bis  1400  explodirten  dieselben  regelmäfsig,  deEshalb  konnte  nur 
eine  solche,  die  bis  125^  ging,  angewandt  werden.  Im  Innern 
des  Rohrs  fand  sich  nach  mehrstündigem  Erhitzen  neben 
überschüssigem  Kalihydrat  eine  ziemliche  Menge  einer  leicht- 
beweglichen Flüssigkeit.  Trotzdem  die  Röhre  mit  Eis  abge- 
kühlt worden  war,  fand  beim  Oeffnen  heftige  Explosion  statt 
und  augenblicklich  war  sSmmtliche  Flüssigkeit  aus  der  Röhre 
verschwunden:  Es  war  der  nämliche  laucharlige  Geruch  be- 
merkbar, wie  bei  dem  Versuch  mit  Silberoxyd«  Also  auch 
Kalihydrat  hatte  nur  1  Atom  Chlor  wegzunehmen  vermocht, 
unter  Bildung  von  C^H'Gl,  Wasser  und  Chlorkalium.  Es  scheint 
defshalb  wahrscheinlich ,  dafs  das  Elaylchlorür  nicht  Aldehyd 
sei,  in  dem  der  Sauerstoff  durch  Chlor  ersetzt  gedacht  wer- 
den kanut 
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Wnige  Vemiche  mit  AMehyd,  die  ioh  IwM  werie  wt^ 
tkeilen  können,  führten  darauf,  den  umgekehrten  Weg  lu  rer- 
eoehen ,  tn  sehen  nfimlieh ,  ^  Aldehyd  aich  seiner  beidea 
Atome  Sanerstoff  berauben  und  sie  durch  Chlor  ersetaea 
liefse.  Zu  dem  Ende  Tersuehte  ich  die  Einwirkung  von  Aide« 
hyd,  welches  aus  krystaHisirtem  Aldehydammoniak  mü  Sehwe- 
felsSnre  durch  DesHIiation  im  Wasserbade  dargestellt  worden 
war,  auf  Sn  €I^  in  der  Meinung,  dafs  sich  SnO>  und  C4I^* 
bilden  möchte.  Die  Einwirkung  beider  ist  heftig,  es  entsteht: 
aber  Sn€l  und  kein  SnO^  wefshalb  ich,  wenig  Hoffnung  auf 
diesen  Versuch  setzend,  mich  statt  Zinnchlorids  des  Phosphor- 
eiipercblorids  bediente.  Beim  Zugiefsen  des  Aldehyds  su 
dem  in  einer  Retorte  befindlichen  Phosphorsuperchlorid  trat 
Wärmeentwicklung  ein  unter  Bildung  von  wenig  Saixsäuregas, 
welches  in  so  geringer  Menge  auftrat,  dafs  es  nur  von  Spu- 
ren Wassers,  welches  dem  Aldehyd  beigemischt  war,  her- 
rühren konnte.  Die  Retorte  wurde  durch  kaltes  Wasser  kQhl 
gehalten  und  so  lange  Aldehyd  in  kleinen  Portionen  suge- 
eetzt,  als  noch  ein  Ueberschofs  von  Phosphorsuperchlorid  vor- 
handen war.  Beim  Erwttrmen  löste  sich  alles  an  einer  ho- 
■ftogenea Flttsrigkeit  auf,  welche  nun  destilUrt  wurde.  lader 
Retorte  trat  aHmiUig  SchwUrzung  und  Abscheidong  einer 
kohligen  Masse  eui.  Als  das  Thermometer  bit  100^  gestio^ 
gen  war,  wurde  die  Torlage  gewechselt.  Das  jetit  Ueber« 
gellende  gab  sich  beim  Vermischen  mit  Waseer  als  Pko»* 
phoroxytfhiorid  zu  erkennen.  Das  erstere  DestiUat  hingegen 
Bit  Wasser  vermischt  liefe  einen  öligen  Körper  fallen ,  wel- 
cher durch  Waschen  mit  Wasser  von  dem  anbingenden  Pbos- 
phoroxyehlorid  befreit  wurde.  Nachdem  derselbe  mit  Chlor- 
calcium  entwässert  worden  war,  wurde  er  von  Nöiiem  destil- 
Urt. Fast  Alles  ging  bei  dem  constanten  Siedepunkt  von  60^ 
ttber  (zwischen  59^  und.  $1^),  nur  ein  geringer  Tbeil  von 
höherem  Siedepunkt  blieb  in  der  Retorte.    Das  bei  60^  über- 
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fegftBfene  De^UHat  sleltt  eiiie  wasserbelle  Flüssigkeit  dtf»  die 
einen  fflfslieh  itheriscben  Geruch  ond  Geschmack  besitzt,  deoi' 
des  Chloroforms  täuschend  fthalich  und  ein  spec  Gewicht  hei 
4<>,33  »  1,189. 

Eine  Chlorbestimmnng  ergab  genau  den  Chlorgehalt  des 
des  Elaylchlorürs.  Es  wurden  dazu  verwandt:  0,450  Grm. 
Diese  über  glühenden  reinen  Ealk  geleitet,  wobei  nur  etwas 
Geruch  nach  naphtalinarligen  Producten  auftrat,  lieferten: 
1,302  Grm.  AgGl  =  0,322  GL 

0,539  Substanz  mit  KupCeroxyd  verbrannt,  wobei  eine 
Spirale  metallischen  Kupfers  im  vordem  Theil  der  Röhre  lag, 
lieferten :  0,2170  Grm.  Wasser  und  0,4825  Grm.  Kohlensiure. 

Aus  diesen  Resultaten  berechnet  sich  folgende  Formel: 

berechoet  gefunden 

C*         24,24  —      24,44 

H*  4,04  —        4,47 

€1«        71,71  71,55       — 

99,99 

Dieser  Körper  ist  also  mit  dem  Elaylohlorür  isomer, 
unterscheidet  sich  aber  von  letzterem  durch  seinen  um  22^ 
niedereren  Siedepunkt,  sowie  durch  sein  geringeres  spec.  Ge- 
wicht und  sein  Verhalten  zu  alkoholischer  Kalilösung,  wodereii 
er  in  der  Kälte  fast  gar  nicht  zersetzt  wird,  heim  Erwärmen  unter 
Abscheidung  von  Chlorkalium  ebenfalls  nur  schwierig,  denn 
selbst  nach  längerem  Kochen  war  der  Genich  der  Verbittdung 
noch  wahrnehmbar.  In  ein  Rohr  mit  alkoholischer  Kaltlösung 
eingeschmolzen  und  längereZeit  im  Wasserbade  erhilzt,  lieferte 
er  Chlorkalium  und  eine  flüchtige  Chlorverbindung,  welche  bei 
der  Wärme  der  Hand  daraus  entwich  und  mit  heller,  grün- 
gesäumter  Flamme  brannte.    Er  mufs  vielleicht  mit  dem 

Oenanthylenchlorür  C^^H^^l*       und  dem 

Chlorür  des  Valeraldehyds      (^<>H^o6i* 

C^H^li 
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in  eine  Reihe  gebracht  werden,  nnd  würde  in  der  Benco^- 
sSurereihe  ein  entsprechendes  Clied  im  Chlorbenzol  C^^GP 
haben. 

Danach  ist  es  sehr  wahrscheinlich ,  dafs  er  der  wahre 
Chlorfliher  des  Glycols  ist,  für  welchen  Worts*)  das 
EiaylcUorflr  ansieht. 

Da  nun  der  Sauerstoff  des  Aldehyds  ein  anderes  spec. 
Yolnm  hat,  als  der  der  Alicohole,  so  mors  er  nothwendig  in 
einer  andern  Verbindung  im  Aldehyd  enthalten  sein,  als  im 
Alkohol.  In  letzterem  aber  ist  er  sehr  wahrscheinlich  mit 
Wasserstoff  yerbonden,  er  mufs  defshalb  im  Aldehyd  also 
sehr  wahrscheinlich  mit  Kohlenstoff  verbunden  sein,  und  twar 
wSre  dann  ^t  rationelle  Formel  des  Aldehyds:  C%^  CO*, 
d.  h.  eine  Verbindung  von  Sumpfgas  mit  Kohlenoxyd. 

Demnach  wSre  die  rationelle  Formel  der  oben  darge- 
stellten Chlorverbindung:  C%^  C%P  d.  h.  sie  wttre  eine  Ver- 
bindung'von  Sumpfgas  mit  Einfach- Chlorkohlenstoff.  Das 
Elaylchloxür  aber  müfste  betrachtet  werden, 

als  '  |in I       d.  h. 

als  der  Chloralkohel  des  Kohlenwasserstofis  Cf9  (VinflyO* 

GewAhnlicber  AOiohol  Vinylalkohol  Blnylehlorfir 

C«^  HO  C««,  HO         C4P,  HGl 

HO  HO  HGl 

Das  sogenannte  Chlorclayl,  welches  durch  alkoholische 
Kalilösung  aus  dem  Elaylchlorör  entsteht,  würde  als  Chlor- 
wasserstoff-Vinilyl  C^',  H€l  dem  Chlorwasserstoff- Elayl 
C^fi^  S6t  (Chloräthyl)  analog  betrachtet  werden  müssen. 

Man  wfire  danach  nicht  zu  der  Annahme  gendthigt,  das 
Elayl  sei  ein  zweibasisches  Badreal,  welches  doch  gar  nicht  mit 
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326  Oeuiher,  über  die  Comühdum 

derBildaBfgweise  Ton  Bromfilhyl  aas  demselben,  dorch  einfaches 
Behandeln  mit  Bromwasserstoff,  wie  mii  der  Darstellung  des 
Alkohols  aus  demselben,  welch  beides  die  schönen  Versuche 
Berlhelot's  uns  gelehrt  haben,  zu  reimen  wire.  Wollte 
man  aber  seine  Zuflucht  zu  2  isomeren  Qaylen  nehmen,  die 
in  einander  übergehen  könnten ,  würde  man  nur  Hypothese 
auf  Hypothese  bauen ,  ohne  den  inaera  Zusammenhang^  der 
durch  die  einfachen  Beziehungen  so  schön  dargel^t  wird, 
einiusehen. 

Ans  der  obigen  Betrachtungsweise  des  Aldehyds  würden 
sich  leichl  die  iweibasischen  Alkohole  ableiten  lassen.  Die  Grnppe 
CBS  CO'  würde  hier  die  Stelle  des  mit  einem  Atom  Was- 
ier  verkfundenen  Slayls  CAether}  im .  gewöhoUchen  Alkohol 
rertretmi: 

fewShoIidier  Alkohol         Gtycolftlkolol 
(C*H^  HO)  (C»H*,  C»0») 

HO  HO,    HO 

« 

und  die  Bibasicität  nolhwendig  aus  der  iweibasischen  Natur 
von  CC«H*,  C«0«}  folgen: 

CW  s  1  -basisch;  C»0*  «  ^--basisch       felgliek 

Es  ist  bis  jetzt  nicht  gelungen ,  den  Aetber  des  Glycol- 
alkohols,  falls  man  einen  andern  Körper  als  das  Aldehyd 
darunter  versieht,  darzustellen;  beim  Benzolalkohol 

=  (C"H«,  C«0*) 
HO  HO 
trat  an  dessen  Stelle  immer  nur  Bittermandelöl  auf.  Defs- 
halb  scheint  es  auch  ferner  wahrscheinlich,  dafs  die  Aldehyde 
selbst  die  Aether  der  zweibasischen  Alkohole  sind,  so  wie  sich 
von  selbst  aus  der  zweibasischen  Nalur  dieser  Alkohole  ergiebt, 
dafs  die  beiden  Atome  Wasser,  welche  sie  enthalten,  dieselbe 
Bolle  spielen,  wie  das  eioeAlaai  im  gewdholichea  Alkohol 
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Diese  Betrachtungsweise  der  Verbindangen  wird  viel- 
leiehtp  da  sie  mit  den  gegenwärtigen  Anschauungen  nicht  über- 
einstimmt, etwas  auffallend  erscheinen,  sumai  ich  sie  nicht  im 
ndlhigen  Zusammenhang  hier  vortragen  kann,  sondern  nur 
als  Bruchstück  späterer  Mittheiinngen  voraus  cilirt  habe;  sie 
wird  aber  schon  bei  näherer  Betrachtung  wohl  etwas  ihres, 
wie  mir  dünkt,  rationellen  Charakters  verrathen*,  und  fliefst 
aus  dem  allgemeinen  Principi  zu  welchem  die  chemische  Wis- 
senschaft nöthigt,  aäe  Veründungen  in  bmäre  mfitdöseny  weil 
datm  erst  für  den  forschenden  Geist  ein  Buhepunkt  erreicht 
ist,  von  dem  aus  er  weiter  in  die  noch  vöHig  geheimen  Yer^ 
hiltnisse  ^r  kotnmiem  und  AUolrapieen  vordringen  kann. 

Zum  Schlufs  dieser  Mittheilung  knüpfe  ich  nochmals  an 
die  obenerwähnte  von  Kopp*}  entdeckte  Thatsache  an,  daEs 
der  Sauerstoff  zweierlei  spec.  Volume  besitzt.  Betrachtet  man 
aDe  die  sauerstoffhaltigen  Verbindungen,  Paar  welche  genann- 
ter Forscher  das  spec.  Volum  bestimmt  hat ,  so-  findet  man, 
dab  es  in  der  That  sehr  wahrscheinlich  ist,  der  Sauerstoff 
besitze,  je  nachdem  er  mit  Wasserstoff  in  diesen  Verbindon- 
^n  verbunden  ist,  das  spec.  Volum  3,9  (aufserhalb  des  Ra- 
dicals),  oder  je  nachdem  er  mit  Kohlenstoff  verbunden  ist  das 
▼on  6,t  (m  Radical). 

Im  Wasser,  den  Alkoholen  und  den  einfachen  Aethern 
isl  er  mit  Wasserstoff  au  HO  verbunden,  hat  defshalb  das 
spec.  Volum  3,9;  in  den  Aldehyden  ist  er  mit  Kohlenstoff  zu 
CK)'  verbunden  und  hat  das  spec.  Volum  6,1;  in  den  Säuren 
ist  er  theilweise  mit  Wasserstoff^  theilweise  mit  Kohlenstoff 
verbunden.  In  den  fetten  Säuren  sind  2  At.  Sauerstoff  mit 
2  At.  Wasserstoff  zu  2  HO  und  2  At.  Sauerstoff  mit  2  At. 
Kohlenstoff  zu  CO'  verbunden. 


•)  Biete  Auial.  XCTI,  Ifö. 
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Die  Formeln  sind: 


^^|C>0>    =    Ameisensäare 
^"^'^I^JC^O*    =    Essigsäure 
^**'|2j(?0«    =    Propionsäure 


•    •    •    •    •    •    • 


Bei  der  BenfOäsfture  findet  das  nUmliche  Yerbällnils  stall; 

Ebenso  bei  den  Aethern  der  fetten  Säuren: 

0ia4  uqJC'O'    "SS    Ameisensaures  Aetbyl 
cS*'  Hol^*®'    —    ^Essigsaures  Methyl 


•    •«•••• 


Bei  den  wasserfreien  fetten  Säuren  (Anhydriden)  Ter- 
hält  sich  der  mit  Wasserstoff  verbundene  Sauerstoff  sn  dem 
mit  Kohlenstoff  verbundenen  wie  1 :  2': 

(CW,HO)CW    oder    fsg!;  «ojc^oJ 

.Aar      CW.  HO  (p,^, 

oder    ^j;,jj,^  HO)CK)V^ 

Für  alle  diese  Verbindungen  berechnet  sich  das  spec.  Volum 
gleich,  mag  man  dem  eben  Angeführten  beipflichten,  oder  der 
Ansicht  huldigen,  nach  welcher  der  Sauerstoff  im  Radical  von 
dem  aufscrhalb  desselben  zu  trennen  und  beiden  verschie- 
denes spec.  Vol.  zuzuschreiben  ist.  Anders  wird  es  bei  den 
kohlensauren  und  Oxalsäuren  Aethern;  hier  findet  eine  Dif- 
ferenz in  den  Formeln  statt.  Für  die  verschiedenen  Formeln 
berechnet  ist  das  spec.  Volum  folgendermafsen : 


des  Alddugdi  md  de$  Bb^fhUorüra.  ß29 

b«r«  ipee.  Vol.  bar.  fp.Y«L      btob.fp.ToL 

^-  ^i{o5  <6i,o  ^!;  gg|c*o«    165.4        im 

Die  Diflerenz  im  spec.  Yolam  der  Verbindungen  für  die 
verschieden  betrachteten  SauerstölTatome'  beträgt  nur  4,4, 
sie  ist  also  so  gering,  dafs  sie  innerhalb  der  Fehlergrenzen, 
welche  sich  bei  Vcrgleichung  beobachteter  und  berechneter 
spec.  Volumina  herausstellen,  selbst  liegt,  kann  daher  hier- 
bei nicht  mafsgebend  sein.  Bei  I.  und  IL  ist  die  Berechnung 
nach  den  andern  Formeln  übereinstimmender  mit  der  Beob^ 
achtung,  dagegen  bei  III.'  ergiebt  die  Berechnung  niTch  dem 
oben  aufgestellten  Satz  ein  bei  Weitem  besseres  Resultat. 
Hit  HilUe  der  SauersIoOVerbindungen  wird  sich  Ober  diese 
Differenz  der  Ansichten  wohl  wenig  entscheiden  tasseil,  viel- 
leicht  eher  schon  mit  Hülfe  der  Schwefelverbindungen ,  Wo 
die  Differenz  der  spec.  Volumina  de^  beiden^  verschiedenen 
Atome  Schwefel  schon,  wie  Kopp  *}  vefmtjthet,  =  3  Ist,  und 
von  wo  aus  man  durch  Analogie  von  der  Constitution  des 
Schwefelkohlenstoffs  auf  die  der  Kbhieitsfture  scbliefsen  kann. 

Göttingen,  den  7.  Januar  1858. 


0  Diese  Amalmi  XCVI^  300.  ./    <) 
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tut  (xeschichte  des  tnöSifiä; 

i 

Yon  Dr.  Hemumn  VtM  in  Bonn.  ^  ; 


Dal  das  YorlotmAen  ctes  lAOsitf  in  den'  üAreifeii  ftobnen*) 
ef  gestattete,  bei  dem  bedeutenden  Gehalt,  der  sich  auf  Vi  pC 
der  Frttchte  ergab,^  denselben  in  ^rMtorer  Menge  dat^zustellen, 
so  unternahm  ich  abermals  ein^  Darstelldng  dieses  Hitefessanten 
Körpers^  nm  ihn  zu  nachfolgenden  Versnchen  zu  yerwenden. 

Diß  grofsen  Mengen  Inosit,  die  ich  erhielt,  erlaubten, 
dne  ausgedehnte  Untersuchung  zu  unternehmen. 

Die  Krystajle,  die  zolllang  und  mehrere  Linfcfh  dick  er- 
.halten  wurden,  zeigten  die  schon  früher  erwtthnte  Krystall- 
form  des  Gypses.  Es:  wurden  von  den  an  besten  ausgebil- 
deten Krystallen,  welche  nicht,  streifig  waren  und  Ton  denen 
man  yoraussetzen  konnte,  dafs  sie. kein  Wasser  in  den  La- 
mellen  eingeschlossen  hatten,  zur  Bestimmung  des  specifischen 
Gewichtes  verwandt.  Dasselbe  ergab  sich  bei  -f;  4®  R.  zu 
1,1154,  Wasser  gleich^! ,0000  angenommen.  Eine  gesättigte 
wässerige  Losung  des  Inosits  bei  19^  C.  hatte  ein  specifisches 
Gewicht  von  1^0348^  Wasser  gleich  1,0000.  In  100  Theilen 
ilteser  concentfirten  L^^ung  bei  der  angegebenen  Temperatur 
waren  enthalten: 

Inosit  14,294 

Wasser        85,706 
100,000; 

Demnach  lösen  6  Gewichtstheile  Wasser  annähemd  i 
GeWicbtstheil  Inosit  in  krystallisirtaai  !lHStan4e«..i.    . 


*)  YgL  diese  Ann.  Cl,  50.  Sucher  e r  '•Ealdeokiug  dee  Inonts  ia  Fteiadi- 
flfif  eigkeil  und  UatertachangeD  Aber  denselben  vgl.  daselbst  LXX11I, 
323,  LXXXf,  375,  Clo^lU'sUntersacbongen,  namentiicli  Ober  die 
Verbreitang  desselben,  daselbst  XCIX,  289,  HflUer's  Uaterrachmi- 
gea  aber  das  Vorkommea  desselben  in  Gehirn  daselbst  Clll,  140. 

i-'    *  '  I.    -     *      .V'.'  .  .       .11    .  ... 
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Eine  Aoflösnag  dea  hoslts  kt  WflMer  woBr4a|)ei  4-  9^  C. 
der  Vf rdoDStong  über  Scbwefekflurei  sich.  aeU»il  Oberimisien, 
aad  icb  erhielt  sehr  schön  ausgebildete  Krysiaüe  desselben, 
die  Kwisobeft  16  und  17  pC.  KrystsUwasaer .  eolhieileo.  Es 
wer  mir  nicht  möglich,  durdi  Tes^peralorermeidrigangr  odelr 
Brhöhung  einen  «nderen  KrystaUwassergehAU*  wie  4  Aequi- 
vaknte  sä  enielen. 

.    Wird  jedoch  eine  wSsserige  InosillÖsnng  bei  -^  100^  ab^ 
gedampft,  so  erhält  man  die  Substaas  wasserfrei. 

Eine  Inositifisong ,  wdche  unter  den  Gefrieifunkt  des 
Wassers  abgekühlt  wird,  scheidet  während  dem  Gefrieren 
den  Inoi^  in  weifsen  undurchsiohtigen  Krystallen  aus,  die 
beim  Avfthauen  der  Flüssigkeit  sich  in  derselben  mir  schwie- 
rig läapn  und  durch  rasches  Fiilriren  von  derselben  getrennt 
werden  ktanen.  Die  Krystalle  ergaben  sich  als  wasserfreien 
Inosil. 

Berr  Dr.  Eichhorn,  Lehrer  an  der  kÖnigL  landwirth- 
sebaftlichen  Lehranstatt  eu  Foppelmlerf,  suchte  das  Ablenkungs» 
▼ermfigen  des  Lichtstrahls  dieser  Zuckerart  festzustellen,  und 
#8iM  Ytf Sache  ergaben,  dafs  ein  Drehvngsvermögen  bei  die^ 
Mm  Körper  nicht  statt  hat  Btne.  ooacenlrirte  AuAösmig  des 
Iiiosits  ist  nicht  syrupartig,  und  ist  der  Zersetenng,  wenn 
sonst  keine  Verunreiifigungen  in  derselben'  enikaUen«  sind, 
fast  nicht  unterworfen* 

Dagegen  wirkt  eine,  faul^de  Membrane  in  der  Art  zer'«' 
aetzend  auf  denselben  ein,  dab  sicb,^  «wie  Sc  her  er  schon 
frttber  angab,  Butter  -  und  Milchsäure  in  grofser  Menge  bHdei 

Wird  eine  concentrirte  Inosallösung  mit  Chlornatrium  odef* 
6hlerkali«m  versetzt,  so  werden  diese  Sulee  von  der  Lösung 
leicht  aufgenommen«  Es  gelang  mir  jedoch  tiieJit,'  eine  ähn4- 
liehe  Verbindung,  wie  der  Traubenzucker  mit  diesen-. Satoen 
eingeht^  auch  vermittelst  des  Inosits  hervorzubringen.  Die 
FlOssigheity  welche  ich  der  freiwilligen  tVerdupstung  »sowohl 
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tter  Sehwefebiiire  b«i  einer  Temperalar  Ton  -f*  9^  C. ,  wie 
bei  gewöhnlicher  Slnbenwirme  Qberliefei  schied  snersl  Koch- 
itk  eder  ChhMiuliom  ans,  nnd  spftler  scboseen  gleichzeitig  mit 
den  ebengemnnten  Salsen  InosiIhrysUle  an.  E0  scheini  demoeck 
keine  Yerbindmifg  des  InosHs  und  der  ChloralkaKen  ni  exiaUren. 

Wie  ich  schon  frtther  angegeben  habe,  war  es  mir  nicht 
möglich  9  den  von  Clo^tta  erwühnten  grUnen  Niederschlag 
bei  der  Behandlnng  des  Inosits  mit  alkalischer  Kupferoxyd- 
lösnng  zu  erhalten ,  und  rührt  diese  Reaction  olTenbar  tob 
einer  Veranreinigung  her.  Das  Verhalten  des  Inosits  zu  ba- 
sisch -  essigsanrem  Bleioxyd,  wie  es  Clodtta  angiebt,  ist 
sehr  charactertstisch  filr  denselben.  Wird  nümlich  auch  eine 
sehr  yerdlinnte  Inositlösong,  die  jedoch  keine  anderen  fremden 
Bestandtheile,  welche  auf  dieses  Bleisalz  einwirken  können, 
enthUt,  mit  einer  concentrirlen  Auflösong  dea  Bleisalzes  rer- 
setzt,  so  entsteht  in  der  Kttite  erst  nach  löngerer  Zeit,  bei« 
Brhltzen  aber  sogleich  eine  wasserklare  durchsichtige  Gallerte, 
die  Yor  dem  Einflufs  der  Luft  geschützt  sich  nicht  verttndert, 
nnd  nicht,  wie  C 1  o  ö  1 1  a  erwähnt^  einen  krystallinischen  Nie- 
derschlag bildet.  Es  war  nicht  möglich,  ans  dieser  gatlertai^ 
tigen  Masse  einen  Körper  auszuscheiden,  der  eine  constante 
Zusammensetzung  hatte. 

Wird  Inosit  in  Tcrdünnter  Salpetersäure  gelöst  und  die 
Auflösung  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft,  so  tritt  erst 
bei  einer  ziemlichen  Coneentration  der  Flüssigkeit  eine  Zer- 
setzung ein.  Es  entwickeln  sich  grofse  Mengen  salpetriger 
Siure  nnd  beim  Auflösen  des  Rückstandes  erhält  man  beim 
Verdunsten  lange  Säulen  und  Nadeln,  die  einen  äufserst  sau- 
ren Geschmack  bentzen  nnd  in  Wasser  leicht  löslich  sind. 
Die  Auflösung  dieser  Säure  in  Wasser  gab  mit  CUorcalcium 
einen  starken  weifsen  Niederschlag,  der  ia  verdünnter  Salz- 
sänre  und  Salpetersäure  leicht,  in  Essigsäure  jedoofa  unlöslkh 
«rar«    Diefs  spricht  für  die  Oxalsäure.    Zur  Bestätigung  «die«^ 
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sar  Amabne  wurde  der  KaHmiedsrsiSbbg  aosgewascheii,  bei 
iOQo  G,  gelroeknel  aad  mit  xbiomaaurem  KaU  and  Scbwefel^ 
säure  bebandelL  Ea  Irat  eine  starke  KoMeiisaiireentwickloiig 
eiB.  Die  Kohlenslure ,  welche  entwich  und  durch  den  Ver- 
tust bestimBEit  wurde,  betrug'  zwischen  C6  und  69  pC.  des  an* 
gewandtea  Kalksalzes^  Der  Oxalsäure  Kalk  veriangt  68,606  pC. 
Kohlensäure.  Die  von  der  Ojoisäure  getrennte  Flttssigketl 
wurde  mit  kohlensaurem  Kalk  neutralisirt  und  der  Oxalsäure 
Kalk  durch  Filtration  getrennt.  Die  Fllkssigkeil  konnte  nichl 
zum  Krystallfsiren  gebracht  werden,  und  schied  nach  einiger 
Zeit  eine  prächtig  purpurrothe  flockige  Masse  ab,  welche  ro 
▼erdttnnter  Säure  löslich  war  (Salzsäure,  Salpeter-  und  Essig- 
säure} und  durch  Ammoniak  aus  dieser  Lösung  unveränderl 
wieder  gefällt  wurde. 

Leider  war  der  Niederschlag  so  sehr  einer  Zersetzung 
untwworfen,  dafs  an  eine  Untersuchung  weiter  nicht  gedacht 
werden  konnte.  Auch  hing  die  Ausbeute  dieses  Körpers  Ton 
der  Länge  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  den  faiosit 
ab.  Jedenfalls  ist  jedoch  dieser  purpurrothe  Körper  dersdbe, 
der  die  Seher  er 'sehe  Inosüreaction  bedingt. 

Auf  die  Einwirkung  der  eoneentrirten  Salpetersäure 
auf  den  wasserfreien  Inosit  und  die  Bildung  toh  NitroYnosit 
hübe  ich  in  einer  frltteren  Abhandlung  aufmerksam  gemacht 
Die  Elemenüiranalyse  «'gab  nachfolgende  Zusammensetzung« 

Die  Subslant  mit  Kupferexyd  verbrannt  ergab  an 
Kohlensäure  58,961  pC.,  an  Wasser  12,618  pC;  dieses  enU 
spricht  1^085  pC.  Kohlenstoff  und  1,406  pC.  Wasserstoff. 

Die  Sticksloffbestimmung  wurde  durch  Verbrennen  mit 
Kupferoxyd  gemacht  und  ergab  im  Mittel  18,579  pC.  Stickstoff: 

Gefunden  Berechnet 

Kohlenstoff  16,085  16,000 

Wasserstoff  1,406  1,333 

Slicksloff  18,579  18,666 

Sauerstoff  63,930  64,001 

100,000        ioo,ooa 
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Diese  proeentische  Zanbnmehselziing  entspricht  der  For- 
mel CiRQeN  oder  C,HOi  +  NO4*).  Der  NilroYnosit  ist  was- 
serfrei und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  schönen  ausgebildeten 
Rhomboädern;  er  ist  unlöslich  in  Wasser  und  wenn  erchemiaeh 
rein  ist  unverflnderlidi  beim  Aufbewahren  sewoM  in  feuch- 
ter wie  trockner  Lufl.  Das  Terhalten  xu  Mienden  AlkaKen 
bab^  ich  schon  früher  angegeben.  Durch  gröfsere  Mengen 
dieser  Nitroverbindung,  welche  mir  su  Gebote  standen,  wurde 
idi  in  den  Sland  gesetzt,  die  Versuche  behufs  Anwendung 
derselben  ^'  ZUndmasse  in  den  Zöndhtttchen  fortsusetzen, 
und  hat  sieb  die  Substanz  in  der  Art  bewftbrti  dafs,  wenn 
eine  Darstellung  des  Inosits  aus  Trauben-  oder  IMchzucker 
cAitdeckt  wird,  der  Einfikhrung  dieser  Substanz  als  Zttndmasse 
nichts  im  Wege  steht. 

Die  ähnliche  Zusammensetzung  des  Milchzuckers  und  des 
Inosits  veranlafstenmich,  eine  Uebernihrnng  des  Ersteren  io 
den«  Letfltereh  zu  versuchen«  Zu  dem  Ende  sdhlofs  ich  in 
eine  Glasröhre  eine  conoentrifle  Milcbsuekerlösung  ein  und 
setzto  dieselbe  einer  Temperatur  von  bemahe  200®  C.  aua. 
Die  Flüssigkeit  hatte  eine  brwine  Farbe  angenommen  und 
war,  wenn  die  Einwirkung  der  Wanne  lange  genug  gedauert 
hatte,  mit  Weingeist  ohne  Ausscheidung  mischbar.  Erst  bei 
grofsen  Mengen  Alkohol^  welche  angegeben  wurden,  schieden 
sich  Krystalie  aus,  die  mit  Kupferoxydsalz  und  Kali  Kupfer« 
oxydul  erzeugten  üod  bei  der  Verbrennung  36,37  pC.  Kohlen- 
Stoff,  6j8l  pC.  Wassersioffy  56,82  pC.  SanerstofF  ergaben.  Ba 
war  also  aus  dem  Mikbsucker  Traubenzucker  entstanden; 
äben  so  wenig  gelang  es  mir,  aus  Traubenzucker  und  Mannit 
Inosit  darzustellen. 


*)  Nimmt  man  die  Formel  fOr  deo  wanerfreien  Inosit  in  Onfi^Oi^^ 
io  sind  dnrcb  Einwirkung  dei*  Salpetersftnre  6  Aequivalente  Was- 
serstoff dorch  6  Aequiyalente  Untoraalpetenftnre  Tertraian  wordon. 
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Ueber  die  Producle  der  trockenea  Destihtien  thieri- 

scher  Materien; 

Müh  Th,  JadertKm. 


Anderson  hat  von  seineh  Untersuchangen  aber  diesen 
Gegenstand  jetzt  den  vierten  Theil  veröffentlicht*);  wir 
theilen,  im  Ansöhlufs  an  die  in  vorhergehenden  Binden 
dieser  Annalen^}  enthaltenen  früheren  Untersuchungen,  im 
Folgenden  die  von  ihm  erhaltenen  Resultate  mit.       •    / 

Is  hatte  sich  schon  fr&het  ergeben,' dafa  ans  dbn  Kno- 
cbenöl  (DippeFschen  Oel}  die  gaine  Beihe  der  Baseft  m% 
Alkoholradkalen  'vom  Meflytamm  bis  zum  Bi^amin  erhalten 
werden  kamii  und  es  war  darauf  aofmerksam  gemacriit  wor^ 
den,  dafs  wahrscbeiniich  auch  Arnj^tmän  in  dem  (fegen  95®  C. 
siedenden  Theile  enUialte»  sei  Die  Menge  der  bei  dieser 
Temperatur  erhaltenen  Base'  war  htoht'  betrMMIiefa>  reichte 
aber  hin,  mit  Sicherheit  darin  Amylamin  eskeonen  lu  laasen« 
Nach  genügender  Reinigung  worde  die  Base  in  das  Platin- 
doppelsalz  übergetührt;  dieses  ergab  33',67  )y Ad  33,T7  pG. 
Piatin,  wMurend  sieh  nach  der  fVmnel  CioH»N,  ffßl,  PtCli 
33,66  pC.  Platin  berechnen.  Daft  die  hier  ontersuchte  Base 
Amytamin,  und  nickt  eine  iktmit  isomere  ist,  ging  «p  ihreav 
TerhaUen  ta  Jodamyl  hervor;  sie  löste  sieb  in  leHtorem  he* 
dem  Erhitzen  tn  einer  zngesehmobenen  Röbtt  leiefat  ^  an^ 
und  bei  dem  Erkalten  der  Flüssigkeit  schieden  steh  kletaie 
Krystalltafeltt  aus ,  die  bei  Einwrkang  von  KaU  einien  iim 
dem  des  Amylamins  jsehr  verschiedenen,  viel  angenehmere« 
Geruch  entwickelten.  Die  aus  diesen  Kryslallen  durch  DestH-^ 


*)  Traamctiont  of  the  Royftl  Sodetjr   of  Edlttborsk »  Voi.  XXI,  Ptrf 
IV,  p.  57t 

•t)  14X,  92i  UXX,  44;  XCIV,.35& 
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Salzsfiore  geleitet  ein  sogleich  als  schwerlösliches  krystat- 
Unisches  Pulver  sich  ausscheidendes  salzsaures  Salz,  welches 
die  Zusammensetzung  *d^s  liMuaufen'Dimnylanm»  ergab  : 

gefoiideii    ■  berechnet 

Kohlenstoff  61»80  .        C,o  62,10 

Wasserstoff  12,63.          Hu  12,40 

SUckstoff        —             N  7,16 

Chlor  18,50          Gl  18,34. 

Anderson  bespricht  noch,  ob  wohl  noch  höhere  Glie- 
ds ler  Meihe  von  Basen  mit  Alkoholradicelen  im  Knodlenöl 
torkommen.  Die  in  dieser  Beziehung  angfe^tellten  Versuche 
nnd  die  Belracktung »  welchea  Einluffl  die  Anwesenheit  sol^* 
ober  Büsen  als  Vemnrehiigungen  der  andern  aus  dem  Kao- 
cbenöl  erhaltenen  hOhelr  siedenden  Basen  auf  die  Zusammen« 
Setzung  der  Verbindnrigen  derselben  aosttben  müsse,  spreche« 
gegen  die  iAnntbrne,  Caprylamin  und  ibttUche  Basen  PiiH|i4sIf 
seien  in  dem-  Knonbenöl  entkidleh« 

,  Pyridin,  und  Verbindungen  deudben. 

In  dem  kipteiten  Theite  sieinier  UntersuchvngBn  macbto 
A'Aderson  emtge  MUtheilttOgidn  Ober  dss  Pyridin  und  das 
Plaiindoppelsalz  dieser  Base^  die-  er  damals  Mr  in  verhttUniCs^ 
iiüfsig  geftingor«  Menge  erhaUcn  balle.  Spiier  .sbellle  ec  sie 
lA  gröCsrer^n  OuMiiliten  dar  .Imd  unterwiirf  er  sie  .Yeii$lä»di^ 
gefek>;  Untersuchungen,  u  Dss  P||»tdm  ist  eine  fiftrblose  ökrtiga 
EUkssigkeit,  von  sehr  sekarfem  Geruichj  nach  allen  VerhöUv 
Bissen:  in  Wasser  lösKsb  Und  nur  schwierig  voUsländig  frei 
▼oa-  diesem  zu  erbailen;  fSeiA  SiedepMkt  liegt  bei  116<^,7  C.  ^ 
sein  spec.  Gewicht  bei  0<^  ist  —  0,9858.  Es  ßllt  die  Zink-, 
Eis^n*-,  Hfiogan-  .ifij^di  Ti^oi^^rdesaJf e  in  der  K^tß ^  I^ckel- 
salze  erst  beim  Erhitzen ,  und  der  Niederschlag  löst  sifch  in 
einem  Ueberschurs  der  Base.  '  Kdpfers^ke  -  geb^n  mit  Pyn^it 
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einen  MaMhaenr  Niederschlagt,  welehet  sich  in  einem  Üeber-* 
gcbofs  der  Base  mit  tief  blaoer  Farbe  auflöst,  die  von  der 
durch  Ammoniak  hervorgebrachten  nicht  zu  unterscheiden' 
ist.  Das  Pyridin  hat  eine  groSse  Neigung- ,  Doppelsatge  M 
bilden,  -die  meistens  leicht  krystallisiren  nnd  welche  das  Me^ 
telloxyd  in  einem  solchen  Zustand  enthalten,  dafs  es  dmrch 
flberschflssiges  Pyridin  nichf  gefällt  wird. 

Die  Zusammensetzong  des  Pyridins  ergab  sich  ss  Ci^Hi^N  s 

f  efdiiden  berechnet 

Kohlenstoif       75,84  Qio    75,94 

WasserstoiT        6,82  Hs      6,33 

SlickstoCr  —  N      17,73. 

Die  Dampfdichte  des  Pyridins,  nach  Dumas'  Verfahren 

bestimmt,   wurde  in  einem  Versuch    bei   164^  »a  2,912,   in 

einem  anderen  bei  143^  s»  2,920  gefunden ;  Tür  C10H5N  und 

eine  Condensation  auf  4  Volume  berechnet  sie  sich  «=  2,734. 

8ah$(wre»  Pffridin  bleibt  bei  d 6m  Eindampfen  mit  Pyri- 
din neutralisirter  Salzsäure  auf  dem  Wasserbad  als  dicker 
Syrop  zurück ,  in  welchem  sich  bei  dem  Erkalten  Uingsaäi 
Krystalle  bilden  und  der  zufetzt  zu  einer  harten  sirahligen 
Masse  erslaitt.  Das  Salaf  -  zerfliefst  an  feuchter  L«ft'  und 
subftmirt  in  hoher  temperatur  unverändert.  Auch  in  Alkohol 
ist  es  leicht  löslich,  doch  weniger  als  in  Wasser;  in  Aelher 
Ist  es  unidriich. 

Jodwasi^stbfftäiitei  PffrUbi  krystaili^rt  in  taf^tfttirmigen 
Krystalien ,  die  in  Wasiier  und  in  Alk<ihol  leicht  auflösiteii 
sinil,  aber  nicht  zerfliefsen.  Eine  Analyse  von  unreinem  Sila 
wird  S.  342  mitgetheill.  —  BromwoiitrttoffgaureB  Pyridin  ist* 
ein  zerOtersIfches  Salz  und  bildet,  durch  Eindampfen  sebiOV' 
Lösung  dargestellt,  eine  Masse  spiefsiger  Krystalle.-    < 

ßalpeiersaurei  Pyridin  wird  durch  Mischen  von  Salpeter- 
giüte  niit  der  Base  leicht  erhatlen.  Mischt  man  concentrirte 
Säure  und  von  Wasser  ganz  oder  nahezu  befreites  P^idi»! 
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Bo  wkd  ¥tei  Warne  MtwickeU  und  die  Mtodü^g  geilelii 
iMch  »I  eiacr  Vaase  kurzer  KrystaUnadelo.  Das  Salz  wird 
durch  Umkrystalliairen  aus  heUsem  Wasser  oder  besser  ans 
aiedoiideni  Weingeist,  gereinigt,  aus  welcher  letzter^^n  Lösung 
es  sich  bei  dem  Abkühlen  derselben  in  laagen  Nadelq,  selten, 
in  dicken  Prismen,  ausscheidet.  Es  ist  nicht  zerflie(slicbt 
aber  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol  |ind 
unlöslich  in  Aetfaer.  In  einer  Retorte  erhitzt  sphmilct  es 
und  bei  sehr  langsamer  Steigerung^  der  Temperatur  kann  es 
zu  einer  wolligen  Masse  sublimirt  werden;  bei  rascherem 
Erhitzen  destillirt  es  in  Form  einer  dicken  öligen  Flüssigkeit 
über,  die  im  Hals  der  Retorte  zu  einer  Masse  spiefsiger 
Krystalle  erstarrt.  Bei  sorgfältig  regulirtem  Erhitzen  subli- 
mirt es  dhne  Veränderung,  aber  bei  rascher  Destillation 
zeigen  sich  manchmal  rothe  Dämpfe  in  geringer  Menge.  Auf 
Platinblech  erhitzt  entzündet  es  sich  und  verbrennt  es  mit 
vielem  Glanz  und  sehr  rasch.  Die  mit  verschiedenen  Prä- 
paraten (nach  dem  Trocknen  bei  lOO^^j  ausgeführten  Analysen 
ergaben  die  Zusammensetznng  CioHsN,  HO,  NOs  : 

^efundeii 

Kohl^«Sloff    42,31   .42,37    42[,17    42,10 

Wasserstoff    4,40     4^28      4,32     4,31 

Stickstoff         —         -        _.      — 

Sauerstoff  —  —  —  — 
Iteeifaeh-eehwefelsauree  Pj/ridm  bleibt,  wenn  Schwefel- 
säure mit  Pyridin  übersättigt  und  dann  im  Wasserbad  abge* 
dempfl  wird,  als  zerfliefsliche  krystallinische  Hasse,  die  sieb 
in  Wass^  und  in  Alkohol  nach  allen  Verhältnissen  löst,  aber 
in  Aether  unlöslich  ist.  Dieses  stark  sauer  reagireode  Sa|n 
ergab  45,50  pC.  Schwefelsäure;  nach  4er  Formel.  CioH^N,^ 
2  (HO,  S0|)  berechnen  sich  45,19. 

Das  Platitidappeltak  deß  Pyridine  wurde  schon  in  defft 
»Wtttea  Thette  4tieser  VAl^|sw^hu|BgeA  ,bßß^hfi4bfiß' 


• 

• 

*  . 

fattnnßchp0 

Cu 

42,25 

H, 

N, 

19,73 

Oki 

33,8p. 

taraohMl 

Cio 

14,33 

H, 

1,43 

N 

3,34 

«4 

33,90 

Ad 

47,01. 
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Dm  GMdoffOMA  wird  bei  ZqmU  vor  GdMektarid  «fr 
einer  LMmg  Ton  Mlzsaurem  Pyridin  iogleich  ab  ein  cihron* 
gelbes  lurystallinisches  Pulver  niedergeseMügen.  Es  UM  sich 
leichl  tR  heibem  Wiaaser  und  lirTStidlinrt  bei  dem  Ablctthlett' 
dieser  Lösung  in  gelben  Nadeln ;  es  isl  wenig  löslich  in  lul- 
tem  Wasser,  anlöslich  in  AlkoboL  Sebie  ZosasMenseteong 
isl  CioB^,  HCl,  AuCls. 

KohleRSloff     Üßi      ^ 

Wasserstoff      1,89      *- 

SUclisioff  —        — 

Chlor  —         -r- 

Gold  46,80    46,62 

Wird  Pyridin  in  betrftdillicheni  Ueberschusse  zu  einer 
nififsig  verdünnl^i  Lösang  von  scbwefelsaureni  Zinicoxyd  ge- 
setzt, w  scheidet  sich  Zinkoxyd  aus.  Wird  nun  eine  zur 
Neutralisation  des  Pyridins  nnsureichende  Menge  SalssXnre 
Mgerngt,  so  wird  die  Flüssigkeit  sogleich  klar;  rührt  man 
sie  aber  raash  «m^  so  erfüllt  sie  sich  abbald  mil  einem.  kry^>K 
stallinischeA  Niederschlag,  der  ein  Doppelsalz  ist.  Lelzterei 
lOst  sich  leicht  in  siedendem  Wasser  and  kryslallisirt  bei  dem*. 
Erkalten  in  langen  glänzenden  Nadeln.  Schwefelsaures  Kn^. 
pfeioxyd  giebt  bei  entspreehendf^r  Behandlung  einen  blaCsh' 
grinliohbhuen  Niederschlag,  der  sich  in  siedendem  Wasser 
Idst  und  aus  dieser  Lösung  in  bittulicben  Nadeln  kryslallisirt.' 
Auch  die  MaRgan-,  Nickel- und  Eisenoxydulsalse  scheinen 
Doppelsalze  zu  bilden,  die  aber  sehr  leicht  löslich  sind  und 
nicht  weiter  nntersncht  wurden. 

9 

Zersetzun^sprodude  des  Pfridms. 

Das  Pyridin  isl^  wie  auch  die  mit  ihm  homologen  Basen, 
ein  sehr  besttodiger  and  den  Etnwirkttngen  oxydirender 
Aftniieii  groben  Widerstand  leistender  Körper.    Es  kana 


' 
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flril  eoneeittrirter  Salpeterstare  o4er  mit  Chromsttofie  g*ekocht 
werden,  ohne  Zersetsnng  sa  erleiden ,  «nd  die  Behandlung 
mir  diesen  Sturen  giebt  ein  schlilzbares  Mittel  ab,  diese  Basen 
Ton  sie  veronretnigenden  empyrenmalischen  Sttbstancen  tu 
befreien. 

Emwirktmg  des  CUors  auf  Pyridin,  —  Die  BiniriiiLong 
Yon  Chlor  auf  Pyridin  ist  verschieden  je  nach  der  Art ,  in 
welcher  man  das  erstere  Agens  einwirken  Iflfst  Bei  dem 
Einleiten  von  Chlorgas  in  wfisserige  Pyridinidsung  wird  das 
Gas  rasch  absorbirt ,  die  Flüssigkeit  färbt  sich  dunkelbraun 
und  entwickelt  einen  eigenthümlichen  stechenden  Geruch; 
bei  Zusata  von  Kali  tritt  der  Geruch  nach  unverindertem 
Pyridin  wieder  auf  und  eine  gewisse  Menge  brauner  harziger 
Sabstans  wird  abgeschieden.  Bringt  man  aber  ttberschttssiges 
Pyridin  in  ein  grofses  Gefifs  mit  Chlorgas  nnd  verthetlt  es 
so  rasch  als  möglich  auf  die  Wandungen  des  Gefafiies,  um 
TemperaturerhMkung  su  verhüten ,  so  bleibt  es  ganz  farblos 
und  verwandelt  sicli  in  eine  Masse  strahliger  Krystalle.  B« 
Zosatz  von  Wasser  lösen  sich  diese  Krystalle  unter  Hiiiter- 
Iftssnng  eines  scbneeweifsen  amorphen  Pulvers,  und  die  Lö- 
song .  enthillt  salzsaures  Pyridin.  Das  weifso  Pulver  riedil 
scbwacb,  dem  Bleichkalk  nicht  unfihnlieh.  Es  ist  unldslicli 
in  Wasser,  aber  löslich  in  Alkohol  und  wird  alis  dieser  Lo- 
sung durch  Wasser  wieder  in  weifsen  Flocken  gefKlil.  Mit 
Wasser  wfthrend  einiger  Zeit  gekocht  wird  es  weich  >  ohne 
inikssen  voHstflndig  zu  schmelzen,  und  zugleich  slöf^t  es  einen 
ÜgenthQmUch  siechenden  Geruch  aus,  anscheinend  in  Folge 
theilweiser  Zersetzung.  Es  ist  unlöslich  in  Sateslare;  ia 
concentrirter  Salpetersäure  löst  es  sich  und  die  Lösung  ent* 
wickelt  bei  dem  Kochen  rothc  Dämpfe,  aber  bei  Zusatz  von 
Wasser  wird  die  gelöste  Substanz  anscheAiend  unverändert 
Wieder  ausgeschieden.  Durch  Kali  wird  das  weifse  Pulver 
braun  gefärbt  qnd  bei  dem. Kirchen  zu  einer  braunen  Fttani^i^ 
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keit  fddsl,  M8  weleher  Sturen  branne  Flocken  niedencUa- 
gen.  Ammoniak  und  selbst  kohlenaanrea  Ammoniak  wirken 
in  llbnlicber  Weise  ein«  Bei  dem  Erbilsen  schwillt  das  weifse 
PoWer  aof,  unter  Ausstofsung  eines  steckenden  Geracbs,  un4 
es  binterläfst  einen  Yolamindsen  kohUgen  RttoMtand,  Dieses 
weHse.  PnlYer  wurde  nicht  analjsjrt,  aber  ein  spMer.  au  be- 
sprediendes  Shnliches  Zersetaangsproduct  des  PicoUns  wofde 
genauer  uniersucht,  und  mit  diesen  ist  jene  Substani  wahr» 
scheinlich  analog. 

Einwirkung  des  Broms  auf  Pyridin.  —  Wird  Bromwasser 
allmälig  einer  Pyridinlösung  zugesetzt,  so  wird  die  FlOssig« 
keit  trübe,  und  bei  zunehmender  Menge  des  zugesetzten 
Broms  scheidet  sich  eine  reichliche  Menge  einer,  rölhlichen 
harzigen  Substanz  aus.  Diese  ist  uolösUch  in  Wasser,  löslich 
in  Alkohol  und  Aether.  Mit  Wasser  gekocht  schmilzt  sie 
und  sldfsl  einen  stechenden  und  reizenden,  dem  des  Broms 
ihnlichen  Geruek  aus.  Salzsäure  zersetzt  sie,  unter  Lösung 
Ton  Pyridin  und  Freimachen  von  Brom.  Auch  Kali  zersetzt  si«, 
unterLosung  von  Pyridin  und  Aneignung  des  Broms.  Es  könnte 
Uernach  scheinen,  dafs  diese  Substanz  eine  directe  Verbindung 
von  Pyridin  mit  Brom,  vermuthlich  mit  mehreren  Aequivalentea 
des  letzleren,  sei;  Anderson  hat  sie  Indexen,  nicht  ge* 
neuer  untersucht.  —  ^ird  trockenes  Pyridin  in  trockenen 
Bromdampf  gebracht,  so  erstarrt  es  augenblicklich  zu  einer 
krystallinischen  Masse , .  die  sich  bis  aif  eine  geringe  Menge 
einer  bräunlichen  flockigen.  Substunz  in  Wasser  löst;  di^ 
wässerige  Lösung  färbt  sich  beim  Abdampfen  dunkel  und 
binterläfst.  einen  Syrup ,  der  bei  längerem  Stehen  zu  einer 
Masse  kleiner  Krystalle  von  bromwasserstoffsaurem. .  Pyridin 
erstarrt. 

Einmrkung  des  Jods  auf  Pyridin.  —  Wird  eine  Mischung 
von  Pyridin  und  Jodtinctur  auf  dem  Was8frb«de..zur  Trofkne 
eingedampft,   so  hinterbleibt  dne  dunkelbraune  Masse,   die 
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ridk  theilweiie  in  WaM«r  ISst^  unter  ZarioklaaiaDg  ebier  fttr 
genanere  Unlersilcbang  allxo  geringen  Oaentitil  bramer  leicht 
sersetd>arer  Kryslalle.  Die  wüsserige  Ldsoifg  eatUlU  etwas 
braune  Sabalanz,  die  mttlelst  Thierkohle  beseitigt  werden 
kann,  und  die  Pittssigkeit  giebt  bei  dem  Verdunsten  KrysKalto, 
die  der  Analyse  zufolge  ans  jedwasserstoffsanrem  Pyridin 
beetehen,  doch  nicht  ganz  rein  sind.  Bei  iOO<^  getrocknet 
ergaben  diese  Krystalle  62,43  p6,  Jod;  nach  der  Formel 
C10H5N,  HJ  berechnen  sich  61,35  pC. 

PkoUn  imd  Verbrndw^/m  desMelbeiL 

Die PicolinTerbindnngen  hat  Anderson  schon  frOher*} 
ansfbhrlicher  beschrieben.  Da  er  jetzt  eine  grOfsere  Menge 
PiceUn  in  Hin  den  hatte,  hat  er  die  physikalischen  Eigen- 
nchaften  dieser  Base  und  einige  ihrer  Zersetiungsprodticte 
genauer  untersucht.  Br  hatte  früher  für  den  Siedepunkt  des 
Pioolins  i33o,3  C.  angegeben,  aber  eine  Bestimmung  mit  einer 
gröfseren  Quantität  Picolin  ergab  ihm  jetzt  iSao.  Das  speo. 
Gewicht  fand  er« 0,9613  bei  Oo,  die  Dampfdiohte  (fttr  l<6o) 
■»  3,39  (sie  berechnet  sich  fOr  die  Formel  CiiHtN  und  eine 
Condensalion  auf  4  Voimne  zu  3,214). 

8a1peter$mire9  Picolin  wurde  frttber  als  eine  zerfliersitthe 
krystaflinische  Hasse  beschrieben.  Anderson  erhielt  diese 
Terbindung  jetzt ,  indem  er  etwas  von  dem  trockenen  Salz 
mit  einer  gesättigten  Lösung  des  Salzes  ttbergossen  während 
eJniger  Wochen  in  einem  dicht  verschlossenen  GcfÜfse  stehen 
Kefs,  in  grofsen  vierseiligen,  zweiflächig  zugeschärften  Pris* 
men.  Das  bei  100^  getrocknete  Salz  ergab  bei  der  Analyse 
der  Formel  C1SH7N,  HO,  NOs  entsprechende  Zahlen  : 


^  Diete  Amialeii  LX,  86. 


DesHOalt&H  ikierUdker  Maimim.  343 


g«tod«ii 

wrecoiNi 

KoUenstoff 

46,06 

Qts    46,15 

Wafffenloff 

6,33 

Es       5,12 

Stickstoff 

— 

Nt     17,96 

Sauerstoff 

_ 

0«     30,77. 

ZeruifsiimgipraiiteU  d$$  PicoHu. 

Einwirkung  des  Chlor$  auf  Picolm.  —  Wie  Chlor  auf  Fi- 
Colin,  sowohl  im  trocknen  Zustand  als  auch  wenn  in  Wasser 
gelöst,  einwirkt,  ist  bereits  beschrieben  worden ,  and  die  er- 
haltenen Resultate  waren  nicht  einladend,  weitere  Versuche 
in  dieser  Richtung  anzustellen.  Wird  hingegen  überschüssi- 
ges Picolin  in  trockenes  Chlorgas  gegossen,  so  verwandelt 
es  sich  rasch  in  eine  mehr  oder  weniger  deutlich  krystal- 
linlsche  Masse,  bei  deren  Behandlung  mit  Wasser  ein  blen- 
dendweifses  amorphes  Pulver  ungelöst  bleibt.  Die  Eigen- 
schaften dieser  Substanz  sind  denen  der  entsprechenden  Py- 
ridinverbindung  vollkommen  entsprechend.  Sie  ist  unlöslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol;  bei  dem  Kochen  letz- 
terer Lösung  wird  sie  zersetzt,  wobei  zuerst  ein  dem  des 
Chloräthyls  ähnlicher  und  dann  ein  stechender  Geruch  auftritt. 
Sie  ist  unlöslich  in  verdünnten  Säuren,  löslich  in  concentrirter 
Salpetersäure ;  Kali  zersetzt  sie  in  der  Kälte  und  rascher  bei  dem 
Erhitzen;  bei  dem  Erhitzen  auf  Platin  macht  sich  ein  äufserst 
stechender  Geruch  bemerkbar  und  es  bleibt  ein  voluminöser 
kohliger  Rückstand.    Die  Analyse   der  im  luftleeren  Räume 

gatroekneten  S«kstaiiz  entsprach   der  Formel  Cxs^f  N,  ^C1 : 

gefmiden  berediaet 

KoMeii8ti»ff  30,3»  Ci»  80,90 

Wasserstoff       3,20  Hs  2,i4 

Stickatoff           -^  TU  6fiSi 

Chlor  €iM  Gii  .60>94     , 
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Hiematb  wire  dieser  Körper  das  satesaore  Sab  von 
Trichlorpicolin.  Bei  lOO®  sersetzt  er  sich  unter  Verlost  von 
Salzsäure  und  Brftanung;  der  Rückstand   ergab  52,35  pC. 

Chlor,  während  sich  für  Cis^f  N  54,2  pC.  berechnen. 

Einwirkung  des  NaHumi  auf  Pico&L  —  Natrium  wirkt 
auf  Picoiin  in  der  Kille  nicht  ein,  aber  bei  Erhitzen  bis  zun 
Siedepunkt  des  Picolins  tritt  Einwirkung  ein,  braune  Streifen 
zeigen  sich  an   der  Oberfläche  des  Natriums,   und  nach  län- 
gerem Kochen  wird   die   ganze  Flüssigkeit   dunkelbraun  und 
zuletzt  fast  schwarz  und  zähe.    Zur  genaueren  Untersuchung 
der  Einwirkung  wurde  Picoiin  mit  Vi  bis  Vs  seines  Gewichts 
an  Natrium  in  einem  Kolben,   auf  welchen  eine   lange,   das 
Verdampfende  cöndensirende   und   zurückleitende  Röhre  auf- 
gesteckt war,    im  Oelbad   erhitzt;    als  die  Einwirkung  nach 
mehreren  Tagen   beendet  war,    zeigte   sich  der  Inhalt    des 
Kolbens  zu  einer  dunkelbraunen  harten  harzigen  Masse  um- 
gewandelt,  die   noch  Klumpen   unveränderten  Natriums  ein- 
schlofs.    Die  harzartige  Hasse  enthielt  Natrium  in  einer  nicht 
genauer  zu  ermittelnden  Form  in  Verbindung;  sie  verbrannte 
mit  rauchender  Flamme  unter  Hinterlassung  eines  natronhal- 
tigen  Rückstands;  der  Luft  ausgesetzt  zeigte  sie  Neigung  zu 
zerflie£sen  und  wurde  sie  oberflächlich  klebrig.    Nach  Besei- 
tigung des  noch  eingemengten  Natriums  in  Wasser  gebracht 
wurde  sie  in  diesem  allmälig  zu  einem  zähen  dunkelfarbigen 
Oel  von   gröfserem   spec.  Gewicht  als  Wasser,    und  Natron 
löste  sich   auf.    Das  Oel  roch   mehr  oder  weniger  deutlich 
nach  Picoiin,  je  nachdem  die  Einwirkung  kürzere  oder  liib- 
gere  Zeit  •  gedauert    hatte.   .  AI»  xias   durch  Waschen    mit 
Wasser  vom  Natron  befreite  Oel  mit  Wasser  dlB^Uirt  wurde, 
ging  Picoiin  ^ttberi  ond  im  Rickstand  blieb  eint' dicke  ölige, 
erst  bei  sehr  hoher  Temperatur  überdestilBreade  Base,  welche 
Anderson  ^Is'Parat^icolin  bdz^iDkiet.  .  > 
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PmapkoUn.  —  Fttr  die  Darstelluiig  dieser  Substanz  ist 
niciit  vortheUhttt,  die  BinwirlKiing  des  Nairianis  allzulange 
aadattera  zu  lassen«  Anderson  Iiefs  das  Natrium  2  Tage 
lang  in  der  angegebenen  Weise  anf  Ptootin  einwirken,  wo 
noch  viel  Piedin  unverilndert  war  and  die  Flüssigkeit  die 
Consistenz  von  diekem  Syrup  hatte,,  beseitigte  nach  Zer- 
trUmmerung  des  Kolbens  die  NatriumstQcke  aus  dem  Iribalt, 
gab  letzleren  sammt  den  €rlasstttcken ,  an  welchen  er  sehr 
fest  adbirirt,  in  Wasser,  entfernte/ wenn  nach  einigen  Stun« 
den  sieh  das  entstehende  Oel  am  Böden  dea  Gefttibes  gesam« 
melt  hatte,  die  GlasstOcke,  gofs  die  tkberstehende  Flüssigkeit 
ab,  befreite  das  Oel  durch  Waschen  mit  Wasser  von  Natron 
und  der  gröfseren  Menge  des  Picolins,  und  destillirte  es  nun 
ms  einer  kleinen  Retorte.  Zuerst  ging  Wasser  mit  etwas  Picolin 
Ober,  dann  reines  Picolin ,  dann  bei  sehr  hoher  Temperatur 
ein  in  Wasser  unidsliches  Oel;  in  dem  Hals  der  Retorte 
zeigte  sich  etwas  kohlensaures  AmmoniBki  Spuren  von  Pyrrol 
liefiien  sich  wahrnehmen ,  md  etwas  Kohle  blieb  'als  Rück-^ 
atand.  Zur  Reintgung  des  so  hoch  siedenden  dlartigen  Para- 
picolins  wurde  es  In  einer  Retorte  im  Oelbad  bis  zum  Siede* 
punkt  des  Ficelins  erhitzt  und  ein  Strom  von  Wasserstoffgas 
Undurcbgeleitet,  in  welchem  sich  etwas  Picolin  und  kohlen- 
saures Ammoniak  verflüchtigten ;  dann  wurde  die  Temperatur 
auf  4930  ^hdht,  die  Vorlage  gewechselt,  und  das  noch  Rück-^ 
ftindige  bei  i93  bis  204®,  unter  stetem  Durchströmen  von 
Wasserstoffgas  durch  die  Retorte,  erhalten.  Das  Parapicolin 
wurde  auf  diese  Art  weit  nnter  seinem  Siedepunkt  abge- 
dunstet  und  viel  reiner,  als  vorher,  erhalten ;  doch  ergab  es 
noch  Spuren  von  Pyrrol  und  zeigte  es  nach  dem  Auflösen 
in  Säuren  einen  deutlich  brenzlichen  Geruch.  Durch  eine 
zweite  Rectification  im  Wasserstoffstrom  in  der  beschriebenen 
Weise  wurde  das  Parapicolin  noch  reiner  erhalten. 

▲tto.  d.  Ohtni.  II.  Pbtfm.  CV.  Bd.  8.  B»ft.  23 
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Para^Hn  Uft  eis  Mahirelbeg  Oel ,  von  ^ler  Camtistens 
der  fetten  Oele;  beim  Stehen  an  der  Laft  ftrbt  es  sich  braoB. 
Ba  ist  nnlöelieh  i»  Waaser,  tkeilt  jedoiA  aafl  dieaem  ge- 
schulten ihn  seinen  G^wch  mit.  Ea  iGat  aich  nach  allen 
YerMfltBisaen  in  Aikohcrt,  Aelher,  fetten  and  flilcbli(ren  Oelen. 
Ea  .beailzt  einen  aehr  /characteriatiscben  empyreamatiaehett 
Genich,  der  von  dem  des  Picotina  gana  versohledett  ial^ 
Nichts  Stechendes  hat,  laad  dem  Gemch  der  Beaea  aehr  ttka* 
lich  ist,  ivelohe  ans  den  bei  aehr  hohen  Temperaturen  über- 
gehenden Portionen  dea  Knochendia  sieh  erhalten  laaaen  ond 
wahrscheinlich  auch  Parapicolin  enthalten.  Der  Gemch  dea 
letzteren  haftet  den  Fingern  hactnückig  an.  Es  giebt  aobwai^e 
Nebel,  wenn  ihm  ein  in  Salzsäure  getauchter  Glasstab  ge- 
nähert wird;. es  bläut  geröthetes  Lackmus.  Bei  dem  Kochen 
desselben  mit  starker  Salpetersäure  entwickeln  sich  rolke 
Dampfe,  und  bei  nachherigem  Zus«tz  von  Wasser  aeheidel 
^ich  eine  geringe  Menge  einer  harzigen  Suhatanx  aus ,  aber 
ader  gröfsere  Theil  des>  Parapioolius  wird  auf  Zuaats  von 
Kali  unverändert  wieder  erhalten.  Es  giebt  mit  Schwefel» 
saure^i  Kupferoxyd  einen  smaragdgrünen  Niederschlag^ 
dessen  grtbie.  Lösung  in  Salsaäjare  ein  Doppelaalz  enlliält 
Seine  Verbindungen  sind  meistens  nicht  krystallisirbar  und 
leicht  in  Wasser  löslich.  Sein  spec.  Gewicht  ist  1,077^.  ea 
siedele  unter  theilweiaer  Zersetsung,  bei  260  bis  315o  G. 
Die  zur  Analyse  verwendeten  Portionen  waren  mit  grofser 
Sorgfalt  destiliirt  worden.  Wegen  ^es  hphea  Siedepunkla 
dieser  Substanz  wurde  sie,  damit  sie  vollständig  verbrenne» 
|n  einem  kl^inen  offenen  Röbrchen  gewogen,  welches  in  die 
Verbrcinhungsröhre  gebracht  wurde«  Die  Resultate  der  Ana- 
lysen waren  : 
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KoUmsloff ,  77,84  r77,99~77,89  C|,  77,42 
Wasfl^rsloff  7,^  7,96  7,99  Jh  7,53 
Stiokfltoff         —    .     —         ^        U      15,05, 

Dis  Panpioo&n  igl  hienmeh  isomer  nrit  dem  Pieelin,  und 
diese  bomerie  wurde  bestätigt  durch  die  Analyse  des  PlaÜn- 
doppelsalzes  der  ersteren  Base.  Dieses  DoppelsalE  wird  bei 
Zusate  von  natineiilorid  so  einer  Lösung^  ton  salzsanrem 
Paraptoolin  sogleich  als  «in  UafsgeHies ,  in  Wasser  fast  on^ 
lösliches  PnlTer  niedergeschlagen ;  es  ergab  32,59  ond  32,28 
pC.  Platin,  während  sich  nach  der  Formel  CisHtN,  HCl  -^ 
PtCJy  32,96  pC.  b^echnen.  Anderson  vernmihet  auf  Grand 
des  hohen  Siedepnnkts  und  der  anderen  Eigenschaften  des 
ParapiceUn^  dais  es  mit  dem  Picolin  polymer  and  seine  Foi^ 
mel  wohl  CmHuNs  sei.  Da  sich  die  Dampfdichte  des  Para- 
picolins  nicht  ermitteln  und  die  wahre  Forme)  dieser  Base 
sieh  in  ahderer  Weise  nicht  feststellen  MCst,  so  bleibt  An- 
dersan's  AttsicU,  das  Pavapiooltii  entstehe  dqrch  die  Yer- 
einifQng  ton  2  At  Picolin  so  Einem  Aton ,  mir  eine  wahr- 
scheinBche  Hypolhese; 

In  wdcher  Weisö  das  Natrium  het  der  Umwandlung  des 
PiDoKns  in  Parapicolin  mitwirkt,  ist  nicht  klar.  Ein  grofser 
Theil  des  NaMnms  bleibt  dabei  unveitndert ,  ein  Theft  aber 
geht  eine  Verbindung  ein,  wie  Anderson  vermnthet  i  Aeq. 
Wasserstoff  des  Pioölins  ersetzend,  so  dafs  CitHeNaN  ent- 
steht; dieses.  Harz  gäbe  dann  mit  Wasser  Parapicolin,  ent- 
sprechend der  tJieichnng  : 

2  CiiHjNaN  +2  HO  =  C^flu^i  +  3  NaO. 
Es  liefs  sich  indesseil   bei   der  Einwirkung  des  Nsftriums  auf 
Picoliil,  die*  sehr* langsam  erfolgt,  keine  Wasserstoffentwick- 
king  nachweise^. 

D^  Sdze  dei^  f^arsipicolihSp  :die  meistens  nicht  krfslalK- 
sirt  erhalten  "werden  ' kihroen ,  bat  »Anderson  nur  wenig 

23« 
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unteraacAt  Das  schwefebaiira  Mi  bildet  eine  gammiartige 
Nasse,  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  Idsllch  in  Alkohol. 
Das  salpetersanre  Sah  wird  nach  dem  Eindampfen  von  mit 
Parapicolia  geafittigler  Saipetersiare  als'  syrupdicke  Flüssig- 
keit erhalten,  die  bei  dem  Abkithlen  langsam  va  ein^  Nasse 
knrsor  Kryalallnadeln.  erstarrt;  es^  ist  nicht  nerfliefdick,  nber 
sehr  leicht  löslich  in  Wasser»  weniger  lödich  in  Alkohol. 
Salzsaores  Parapiedin  ist  ein  in  Wasser  leicht  Iddiches 
amorphes  Harx.  Bei  Zusatz  von  Onecksilberchloridlösung  zu 
einer  alkoholischen  Ldsnng  von  farapieoUn'  entsieht  ein  reich- 
licher molkiger  Niederschlag,  der  in  Alkohol  «nd  in  Wasser 
unlöslich  ist,  nber  auf  Zusatt  weniger  Tropfen  Salssinre  sich 
lekht  auflöst  Die  Verbindung  mit  GddcUetrid  ist  eine  gelbe 
unlösliche  amorphe  Substanz»  die  sich  bei  der  Siedehitse 
«ersetzt 

i  A.nderson  stellt  die  physikaliscben  Bigenschaften  der 
Basen  der  Pyridinreibe  zusammen,  wie  sie  seine  neueren 
Untersuchungen  mögNchst  reiner  Präparate  ergeben  haben, 
und  theilt  zur  Vervollstfindigung  seiner  früheren  Angaben 
.über  das.IitfW«  noch  mit,  dab  die  Dampf  dichte  desselben 
(für  20i<^)  =s  3JS3»  gefunden  wurde  (filr  die  Formel  G|AN 
und  eine  Condensation  auf  4  Vohime  berechnet  sie  sich  «= 
3,0993.    Die  Zusamnenstellnng  ist  : 

Spee»  Gewiaht 


' 

PonMl 

Sie^qmakt 

d.  Dampft 

d.  FlOttick. 
MO» 

SpecVoL 
MO* 

Pyridin 

1 

CioHjN 

.  Ii60,7  C. 

2j01« 

0,9658 

80.i 

Picolin 

CmHjN 

435 

3^90 

0^13 

96,7 

|.utidin 

C14H»  N 

154,5 

3,839 

0,9467 

113,0 

CoiUdin 

CiAiN 

180 

? 

0,9439 

128,2. 

Anderson  bemerkt,  dafs  die  Siedepunkte  der  -drei 
ensiteo  Basen  der  von  Kopp  bwvoigidiobenen  Siedei^unkts- 
tsegeknüfsigkeit  sich  sehr  genau  ansckUefsiaa»  'der  Siadepunlit 
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des  Coilidins  aber  damit  nicht  in  Einklang  sieirt.  Die  spec. 
Gewichte  der  höheren  Olteder  der  Reihe  sind  —  wie  dieb 
bei  homologen  Substanzen  aUgemein  der  Fall  ist,  wenn  man 
die  spec.  iGewichte  für  dieselbe  Temperalor  vergleicht  ^ 
etwas  kleiner  als  die  der  niedrigeren.  Aas  den  spec.  Yolti* 
men  läfst  sich,  da  sie  wegen  mangelnder  Kenntnils  der  Aus- 
dehnung nicht  für  die  Siedepunkte  bestimmt  werden  ktanen. 
Nichts  folgern. 


PyrroU 

In  den  verschiedenen  Theilen  dieser  Untersuchungen 
wurde  wiederholt  auf  eine  von  Range*}  im  Steinkohlen- 
theer  entdeckte  und  von  ihm  als  Pyrrol  bezeichnete  Base 
Bezug  genommen.  Runge  beschrieb  diese  Substanz  als  ein 
Gas;  doch  scheint  er  sie  nie  im  reinen  Zustande  dargestellt, 
sondern  nur  ihre  bemerkenswerthe  Reaction  mit  Fichtenholz 
wahrgenommen  zu  haben;  er  giebt  von  ihr  au,  dafs  sie  nur 
in  sehr  kleiner  Menge  vorkommt  und  das  Ammoniak  während 
der  trockenen  Destillation  begleitek  In  dem  zweiten  Theile 
der  Untersuchungen  über  die  Producte  der  trockenen  Destil- 
lation thierischer  Materien**),  wo  Anderson  die  Darstel- 
lung der  Ba^en  aus  rohem  Knochenöl  beschrieb ,  gab  dieser 
an,  dafs  bei  der  Destillation  der  sauren  Lösung  ein  Oel 
übergeht,  das  die  characteristische  Reaction  des  Pyrrols  in 
hohem  Grade  besitzt,  und  welches  bei  dem  Kochen  mit  mäfsig 
concentrirten  Säuren  zersetzt  wird,  wobei  sich  eine  rothe 
harzartige  Substanz  ausscheidet«  während  die  davon  getrennte 
Flttssigkeit  mehrere  Glieder  der  Pyridinreihe  enthält    An- 


!>>< 
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der 8011  batte  hieraus  den  Schlttfo  gesogen/  jenes  Oel  ent- 
halte Glieder  der  Pyridinreihe  gepaart  mit  einer  Sabstans,  die 
durch  Säuren  abgeschieden  und  m  dem  rothen  Harz  nnige* 
wandelt  wird.  Seine  neueren  Untersuchungen  lassen  ihn 
diese  Ansieht  ab  irHg  betrachten. 

Das  bei  der  Destillation  der  sauren  Ldsuag  der  vnreinen 
Pyridiabasen  ttbergebende  Oel  roch  eigenthlunlidi  tlhel  und 
unangenehm ;  es  war  zuerst  farblos ,  wurde  aber  bald  rdth- 
lieh  und  war  nach  wenigen  Tagen  fast  schwarz.  Von  Wasser 
befreit  begann  es  bei  etwa  120^  ttberzudestilliren ;  der  Siede- 
punkt stieg  während  des  ganzen  Verlaufs  der  Destillation, 
zuletzt  bis  2000C.  Der  gröfste  Theil  des  Oels  ging  bei  138 
bis  155^  über,  aber  erhebliche  Mengen  auch  noch  bei  viel 
höheren  Temperaturen.  Alle  die  einzelnen  Portionen  hatten 
einen  eigenthümlichen ,  von  dem  der  Pyridinbasen  verschie- 
denen Geruch  und  gaben  augenblicklich  die  Pyrrol-Reaction. 

•  •  ■  *     •       .         ' 

Bei  der  Behandlung  mit  Säureii  schied  sich   die  rothe'  harz- 

artige  Substanz  ab,  und  die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  ent- 
wickelte bei  Behandlung  mit  Kali  den  Geruch  nach  den 
verschiedenen  Gliedern  der  Pyridinreihe,  je  nach  dem  Siede- 
punkt der  dieser'  Behandlung  unterworfenen  Portion.  Das 
pyrrolhaltige  Oel  wurde  nun  einer  systematischen  fractionir- 
ten  Destillation  unterworfen ;  es  fand  sich  nach  einigen  Reo- 
tiGcationen  eine  Andeutung  eines  constanleren  Siedepunkts, 
sofern  bei^  132  bis  138<^  und  bei  138  bis  143^  vorzugsweise 
viel  überging.  Das  bei  diesen  Temperaturen  ttberdestillirte 
Oel  war  frisch  bereitet  ganz  farblos,   färbte  sich  aber   bald 

3 

braun,  wenn  auch  weniger  rasch'als  die  rohe  Substanz.  Bei 
dem  Schlitleln  mit  sehr  verdünnten  Säuren  löste  sich  ein 
Theil  d'avon  sogleich  auf,  aber  der  Rückstand  wurde  nur 
langsam  angegriffen,  und  es  mufste  ein  grofser  Ceberschufs 
von  Säure  zugesetzt  und  anhaltend.  gesKhiMtilt.  werden, 
um   die,   zuletzt    doch    vollständig  eiatNtavdO)'  Adtosung 
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211  liewirken.  Da  es  lileniiak  schien ,  die  SvMtns  sei  ein 
Cksmische  von  mehreren  Cdrpern,  so  wurde  sie  mit  einer 
Ueinea  Menge  verdtmiter  Sänre  geschtttteU  nnd  die  wfisse« 
rige  Litoang  abgenommen ;  aaf  Znsats  von  Kali  zn  der  letz- 
teren Ldsnng  schied  sieh  ein  Oel  aus ,  das  nadr  Picolin  und 
zugleich  naeh  Pyrroi  roch.  Um  diefs  PicoBn  zu  beseitigen, 
wurde  die  ganze  Menge  der  bei  132  bis  143^  ttbei^gan- 
genen  Portionen  mit  einer  Ueinen  Menge  sehr  verdttnnler 
SchweCeisäur«  gteohittelt  usd  nach  Wegnahme  der  Lösung 
diese  Behandlung  noch  zweimal  wiederholt.  Das  Volum  des 
Oela  hatte  sich  jetzt  auf  ein  Drimheil  des  ursprünglichen 
vermindert^  und  da  es  nun  von  Piceiin  und  andern  solchen 
Basen  befreit  zu  sein  schien,  wurde  es  mittelst  festen  Aetc» 
kali's  sorgfUtig  getrochnet  und  nochmals  rectificirt ,  wo  sioh 
eine  beträchtliche  Emiedsigufl^  des  Siedepunhts  berauscAellte. 
Bs  begann  bei  etwa  dersriben  Temperatur  zu  sieden,  wie 
das  rohe  Oel,  aber  die  grüfste  P<Aiion  ging  nun  zwischen 
i32  und  138^  ttber  und  bei  -höheren  Temperaturea  als  143<^ 
nur  sehr  wenig;  nach  15  Reclificationen  ging  fast  Alles 
zwischen  134,5  und  138<>  ttber.  -  Die  so  daigestettte  Substanz 
ist  ein  farbloses  Od,  das  sich  bei  Einwirkung  von.  Luft  und 
Liebt  langsam  bräunt;  es  riecht  stark  und  unangenehss,  ganz 
anders  wie  Picolin ,  und  schmeckt  heiüs  und  siechend.  Bin 
in  Sahsiure  getauehteu  Stick  Fichtenholz  färbt  sich  in  Mnem 
Danipf  augenblicklich  schän  roth.  Bei  dem  Kochen  mit  einer 
verdünnten  Säure  wird  es  sofort  zu  einer  roth#n  harzartigen 
Masse  umgewandelt ,  welche  sich  in  der  Flüssigkeit  in  s# 
reichlicher  Menge  bildet,    dafs  das  Qefäf«  umgekehrt  werden 

kann  phne  dafs  etwas  ausfliebl.    Die  von  dem  Ban  abfiltrirte 

* 

Flüssigkeit  ist  braun  und  entliäU  eine  geringe  Menge  des 
Harzes  in  Lösung.  \Nachdem  die  Flüssigkeit  einige  Zeil  im 
Sieden  möbelten  worden  war,  um  «inen,  ihr  anhaftenden  eigen- 
thümlifiben   Gemch  zu   entfernen   und   die  letzten   Spuren 
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Pyrrol  eu  serselsen,  wurde  Aetskali  sugeselct  und  desb'DIrt; 
es  ging  AmmoDHik  über  und  nur  ki  germger  ifenge  schien 
noch  eine  andere  Base  *  vorhanden  su  sein,  da  ein  ähnlicher 
Geruch,  wie  der  des  Picolins ,  bemerkbar  war ,  und  aus  dem 
Destillat  durch  Salzsäure  und  Platinchlorid  aufser  Platkiaahniak 
Spuren  eines  lösUcheren  Platindoppelsaltes  erhalten  wurden« 

Anderson  betrachtete  lange  das  so  erhaltene  Oel  als 
möglichst  reines  Pyrrol,  namentlich  da  die  Prodocte  von  ver« 
schiedenen  Darstellungen  übereinstimmende  Zusanimenselsung 
ergaben  (die  Analysen  sind  S.  355  angeTührt).  Später  fand 
er,  dars  durch  Einwirkung  von  Ealihydrat  noch  eine  kleine 
Menge  einer  Verunreinigung  beseitigt  werden  kann,  und 
dafs  dann  die  Eigeasehaflen  des  Pyrrols  wesenllich  andere 
werden. 

Wird  Pyrrol  mit  dem  5-  bte  6fachen  Gewichte  grob  ge* 
pulverten  Kalihydrats  in  einem  Kolben  (am  besten  in  einem 
galvanoplastisch  dargestellten  kupfernen  Geflis  von  der  Form 
eines  Kolbens,  da  das  Kalihydrat  das  Glas  angreift)  nrit  ver- 
tical  aufgesetzter  langer  Kühlröhre  erhilst,  so  zeigt  es  zuerst 
Verdampfung  und  Zurttckilfefsen  des  iil  der  KüUrOhre  Ver* 
dichteten;  bei  allmäliger  Steigerung  der  Temperatur  verdampft 
aber  immer  wraiger,  und  zuletzt  kann  man  den  Kolben  fast 
bis  zum  Rothglüben  erhitzen,  ohne  dafs  mehr  als  eine  uner« 
hebliche  Menge  Flüssigkeit  noch  verdampft.  Wird  nun  die 
verticale  Kühlröhre  mit  einer  abwärts  gebogenen^  vertauscht 
und  alles  noch  Flüchtige  durch  Erhitzen  ausgetrieben,  so  geht 
eine  Flüssigkeit  über,  die  nach  Pyrrol  und  PicoKn  riecht 
(der  Geruch  nach  Pyrrol  tritt  um  so  mehr  zurück ,  je  mehr 
Kali  angewandt  war).  Nach  dem  Austreiben  von  allem  Fluch* 
tigen  wurde  der  noch  geschmolzene  Inhalt  des  Kolbens  auf 
eine  kupferne  Platte  ausgegossen  mid  erkalten  gelassen. 

Es  wurde  auf  diese  Art  eine  harte  weifte,  etwas  gelb* 
liche)  Masse  erhalten,  die  im  volUcommen  trockenen  Zustand 
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geradilog  war,  aber  schon  bei  dem  Anhaaehen  eiaeii-  aage* 
nehmen  ütherartigen  Gwvch  enlwicKeUe.  Bei  dem  Llteen 
dieser  Kasse  in  Wasser  schied  sidi  ein  wohlriechendes  färb« 
loses  OeL  oben  aus,  welches  durch  Abnehmen  mil  der  Pipelte 
oder  darch  DestUktion  von  der  alkalis^en  Losung  getrennt 
werden  konnte.  Letztere  entwickelte  bei  dem  Sättigen  mil* 
Schwefelsäure  den  Geruch  nach  einer  fetten  Säure,  und  durch 
DestiUation  dieser  Flüssigkeit  wurde  ein  an  Valmnnsäore 
erinnernd  riediendes  Destillat  erhalten.  Durch  Sättigen  dieses 
Destillats  mit  kohlensawem  Nathin,  Abdampfen  9ur  Trockne, 
Ausziehen  des  Ritckstands .  mit  wasserfreiem  Alkohol,  Ein- 
dainpfen  der  alkoholischen  Läsung,  Losen  des  Rückstands  in 
Wasser  und  fractmnirtes  Fällen  dieser  Ldsung  mit  salpeteiv 
saurem  Silberoxyd  wurden  drei  Portionen  .SBbemiederscUBif 
erhalten,  deren  erste  (a)  die  Zusaaunensetsung  des  valerian- 
sauren  und  die  dritte  (c)  die  ies  propionsanren  dilberoxyds 
ergab,  während  die  aweite  ein  Gemenge  dieser  beiden  Saise 
war.    Es  ergaben  die  Analysen  : 


MFeonal 

|«findM 

beraekaet     jtlimim  ■ 

Cio    28,71 

28;^ 

C,      19,89            — 

H»      4,31 

4,34 

H,       2,76           - 

Ag    51,67 

51,94 

Ag    59,66    59,83   59^ 

O4     15,31 

— 

O4     17,69           — 

Hiernach  enthält  das  rohe  Pyrrol  eine  geringe  Meiige 
von  Substanzen,  die  bei  Einwirkung  von  KaK  Valeriansäore 
und  Propionsäure  liefern.  Bei  der  äofserst  geringen  Menge 
dieser  Substanzen  war  die  Natur  derselben  nicht  genauer  za 
ermitteln. 

Das  von  der  Kalil9sung  durch  Destillation  abgeschiedene 
Pyrrol  ist  frisch  bereif  et  farblos ,  bräonl  sich'  aber  an  der 
LufL  Es  sebmeckt  heifs  und  stechend ;  sein  Geruch  ist  an« 
genehm,  älherartig ,   an  den  des  Chloroforms  ertnnemd;    Es 
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isl  n&löiUeh  in  wässerigen  Alkalien,  in  Siuren  idst  es  nch^ 
doch  'onr  liagsam.  Sein  spec.  Gewicht  isl  ss  1,077;  es 
siedel  bei  138^0.  Es  giebt  mil  Fichlenholz  die  Ton  Ronge 
besiMebene  Resdion  in  gens  besonders  starkem  Grade. 
Diese  Reactioa  wird  am  besten  ehalten,  wenn  man  ein  Sittok 
PSehtenholi  in  concentrirte  kiofliche  Salzsfinre  eiirtaacht  und 
es  dann  ttber  ein  Pjrrol  enthaltendes  Gefdfs  oder  in  einen 
Strom  des  Damph  des  letsteren  bringt;  eine  blaCsrothe  Fir- 
bong  tritt  alsbald  ein,  die  alhntiig  in  eine  intensiv  carmiiH 
rothe  übergeht.  Nicht  mit  «Hen  Arten  Fichtenholi  lälsl  sieb 
die  Reaetion  gleich-  gut  hervorbringen ,  nad  die  letztere 
scheint  mit  dem  HarEgehalt  des  Halses  zusammen  zu  hängon, 
denn  woinl  Sligespihtie  von  Fichtenholz  mit  Alkohol  oder 
Aeiher '  aosfezogen  werden  und  Baumwollen*-  oder  Leinen« 
zeug  mit  (fieser  Lösung  golränkl  wird,  so  erlangt  auch  dieses 
Zeug,  wenn  gleidi  in  schwiehereni  Grade,  das  Vermdgea, 
sieh  nach  dem  Befeuchten  oit  Salzsäure  in  Fyrroldampf  zn 
röthen.  —  Mit  verdünnten  Säuren  in  der  Kälte  geschtttteH 
löst  sich  das  F^rrol  unverändert  auf  >  aber^  bei  dem  Erhitzen 
der  Lösnng  scheidet  sich  eine  rolhe  flockige  Substanz  ab, 
und  wenn  die  Fltlssigkeit  nicht  allzu  verdünnt  war,  so  ge- 
steht sie  zu  einer  gallertartigen  Masse,  die  bei  dem  Um- 
kehren des  Gefäftes  nicht  ausfliefst.  Dieselbe  Umwandlung 
tritt  auch  in  der  Kälte  ein,  wenn  man  die  saure  Flüssigkeit 
einige  Tage  lang  stehen  läfsk  Wird  Platinchlorid  zu  einer 
kalten  salzaauren  Lösung  von  Pyrrol  gesetzt,  so  färbt  sich 
diese  sogleich  dunkel  und  nach  wenigen  Minuten  scheidet 
sieh  ein  schwarzer  platinhaltiger  Niederschlag  in  reichlicher 
Menge  ab.  Bei  dem  Kochen  der  salzsauren  Pyrrollösung  mit 
Bisenchlorid  tritt  erst  grüne  und  dann  schwarze  Färbung  ein. 
Auch  zweifach- chromsaures  KpU  bewirkt  Zersetzung  .  untelr 
Bildung  eines' reichlichen  idiwanctt  Niederschlags;  l^ei  den 
Erfiitaeo  der   satosauren  PyrrolUMmg  mit   schwfff^Isaureoi 
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Kvpferoxyd  zeigt  sich  grQne  Firbang  md  Awscheidling'  eiaev 
geringen  Mengd  eines  schwanen  Pnltrers.  Pyrrol  wird  durefc 
Selpetersflore  rasch  ozydirt,  mrter  Bntwioldmig  reiehlioher 
rotber  Dimpfe  «nd  BUdiuig  «iner  dmikelrothen  Lbämg,  aus- 
welcher  sich  hei  dem  VeritImieB  ein  gelbes  Har»  avsscheidel ; 
b^  lange  rongesetelem  Kecben  enislebl  OxalsBlife.  Eine  al- 
koholische Pyrrollösong  giebt  mit  Ou^cksilberchlorid  md  unk' 
CblorcadiiihiiB  weide  Niedersdddge ,  ohne  indessen  dier  Ne^ 
talloxyde  im  Allgeneinen  niederzuschlagen. 

Von  den  folgenden* Analysen  des  Pyrrob,*  weiches  sich 
ohne  Scbwierigfceil  ToUstftndig  vei%rennen  Üfsty  sind  die  er** 
sten  sechs  mit  rohem  eder  ttbelriechmdem  Pyrrol  hngestelk' 
(ond  swar,  mit  Aolnahme  der  beiden  erstdn^alle  mit  Präpa-»' 
raten  von  Torschiedenen  DarsteUnngen},  die  ielzte  mit  woU*  - 
riechendem  Pyrrol.    Die  dabei .  erlndteneirZaUen  sind : 

l  II.        m.       IV-         V.     -  VI.        MD. 

Kohlenstoff  71,64   71,42   71,84   71,61-  71,54   71,51    71,54 

Wasserstoff  4^7     7,71     7,77     6,05     7,80     7,74     7,77. 

■ 

Sie  entsprechen  der  Formel  CbBsN,  nach  wricher  sich 
berechnen : 

Kohlenstoff       71,64 
.    Vi^asserstoff        7,46 
Sauerstoff        20,90. 
Db  keine  :der  Verbindungen  des  Pyrrols  sich  zur  FesU 
Stellung  des  Aefnitalentge Wichts  desselben  eignet,  fllhrtoA«« 
derson   wiederholt  Bestimmungen   der  .Dampf dichte  dieses 
Körpers  aus.  Das  noch  unreine  Pyrrol  ergab  für  die  Dampf- 
dichte die  Zahlen  2,52  und  2|4d,   das  wohlriechemle  Pyrrol 
2,40.    Pfkr  die  Formel  CeHnN  und  eine  Condensation  «uf  4 
Volume  berechnet  sich  die  DimipfdSeMe  zu  2^31. 

A  nd«  rs  o  a  bemerkt  noch,  dab  er  für  diesen  Körper  den  Ma» 
men,  den  ihmR  n  n  g  e  nach  derErkewitoibder  charactenstischen 
Reaction  beilegte,  beibehält,  wenn  auch  die  Bezeichnung  Pyrrol 
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den  gfewöhnlicli  fttr  orgfanisohe  Verbindunfen  befolgten  Nomen* 

■ 

datarprincipien  nicht  entspricht  Er  betrachtet  das  Pyrrol  als 
den  oiiganischen  Baaea:niber  stehend,  wie  irgend  einer  anderen 
Baase  stickstoffhaltiger  ethnischer  Sahstanaen;  aber  die  ba- 
sischen Eigenschaflen  des  Pyrrols  sind  nur  finfserst  schvacb. 
Noch  unleraoehte  Anderson  die  leicht  zersetibaren  Ver- 
bindungen, die  das  Pyrrol  mit  Onecksilberchlorid  und  mit  Ohior« 
cadminm  angeht  •—  Bei  dem  Misci^en  alkoholischer  Lösungen 
von  Quecksilberchlorid  und  ¥on'  Pyrrol  scheidet  sich  sogleich 
ein  weifses  Pulver  von  ietwas  kryataliinischem  Aussehen  ab|  das 
in  Wasser  uhldslich,  in  kaltem  Alkob<ri  nur  wenig  l<tolicb-  ist» 
in  siedendem  Alkohol  ach  etwas  reichlicher  löst,  riier  iheil- 
weise  tersetat  wird.  Auch  ein  Ueberschnfs  YonOueeksflber* 
Chlorid  scheint  auf  diese  Verbindung  verindernd  einzuwiiken. 
Die  Analyse  der  im  leeren  Baume  getrockneten  Substans 
(von  verschiedenen  Bereitnngen)  ftthrte  zu  der  Formel  CaHsN 
+  4  HgCI. 

Gefliadea 

Kohlenstoff       7,89      7,57 

Vi^aaserstoff       —       0,81 

Stickstoff  —       ^ 

Chlor  —       — 

Ouecksilber  ~  68,89 
*.  Die  Verbindung  mit  Chlorcadmium  wird  bei  dem  Mischen 
aUmholischer  Lösungen  von  Pyrrol  und  Chlorcadmium  ab 
ein  wnifsee  krystallintsches  Pulver  erhalten ,  das  in  Wasser 
unlöslich  ii^,  sich  in  Saiasfinre  leicht  lös^  und  für  sich  odtf  in 
Wasser  oder  in  Alkohol  suspendirt  beim  JBrhitzen  leicht 
zersetat  wird.  A  n  d  e  rs  o  n  betrachtet  diese  Verbindung  als 
%  CsHsN  +  3  CdCl  {gefunden  23,2&.pC.  Kohlenstoff  and  2,19 
Waaserstoff;  nach  der  Formel  berechnen' sich  23^50  pC.  Koh-» 
lenaloff  und  9,44  Wasserstoff). 


c. 

7^ 

B. 

0,82 

N 

2,31 

cu 

23,31 

Hg4 

65,68 
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•  ••  •     * 

Zenei9img$pr0duc(e  des  Pyrrols, 

m 

Die  Untorguelmiig  der  Zerietiniif sprodocte  des  Pyrrols 
fMiie  Diehl  m  so  bestimmt  en  .Resultate!»^  als  sich  erwanen 
IMk;  Andersoi  bei  neh  defshalb  danatf  besehrinkt,  nur 
Einiges  ttber  die  bei  der  Binwirkanf  von  Sfiaren  auf  Pyrroi 
entileheiide  rotbe  Sobstane  mitaratheiien. 

PpnrU'-BoA.  -^  Dieser  K^er  wird/  wie  scho«  erwKhttl, 
l>ti  dem  Kochen  von  Pyrroi  mit  überschttssiger  Sänre  gebüdel; 
doch  httU  es  schwer,  ihn  von  constanler  Znsammensetsmig  so  er- 
balten. Diefs  beruht  tbeils  darauf,  Ms  derselbe  geneigt  ist  eine 
kleine  Menge  Sinre  zurück  zu  halten,  thefls  namentlich  dar- 
an!^ dals  bei  länger  fortgesetztem  Kochen  eine  weitergehende 
Binwirkang,  unter  dunkler  Pftrbung  der  saubren  Flüssigkeit,  dh- 
tfitt.  War  letzteres  der  FeU,  so  zeigt  die  rothe  Substanz  weck* 
seliide  ZnsamaMnselzung,  und  da  sich  die  Zeit,  wührend 
deren  die  saure  Plttssigkeit  im  Sieden  erhalten  werden  mufs 
damit  alles  Pyrroi  umgewandelt  werde,  nicht  genau  bestim- 
men Ufst,  so  liegt  hierin  eine  der  hauptsf&chKehsten  Schwie- 
rigkeiten, das  Pyrrel-Roth  rein  und  stets  gleich  zusammenge- 
setzt zu  erhalten.  Kach  mehreren  Versuchen  ergab  sich  fol- 
gendes Verfahren  als  das  zweckmfifsigste :  Pyrroi  wird  unter 
starkem  Umscbütteln  in  Schwefelsäure,  die  mit  4  bis  6 
Theilen  Wasser  verd&nnt  ist,  gelöst  und  di»  Lösung  unter 
stetem  Umschttlteln  ilber  der  Gasflamme  erwärmt;  sobald  sich 
die  rotbe  Substanz  in  deutlichen  Flocken  abgeschieden  hat, 
wird  sie  abfillrirt  und  rasch  nül  siedendem  Wasser  ausgewa- 
schen, bis  fast  alle  Säure  entfernt  ist ;  das  PyrroI*Roth,  wel- 
ches sich  während  dieses  Auswasebens  oberflächUoii  hrHuniich 
färbt;  wird  dann  mit  einer  kleinen  Menge  Terdttnnter  KaU- 
lauge  fibergossen,  wo  es  sogleich  eine  schöne  Qrai^efarfce 
annimmt,  die  es  auch  nach  dem  Auswasobeii  .des  Kali's  neirii 
behält. 


358      AnderHfn^  iAnr.dk  FroduMe  der  irockenen 

Pynrol-Roth  ist  eine  schOne  leichte  por5se  Sabstanz,  von 
orangerother  t^arbe,  die  bei  Einwirkung  der  Laft,  namentlich 
bei  d^m  Brhitaen^  etwa^  ins  Bräonliehe  übergeht   Es  iat  an- 
Idsliob  in  Wasser  und  wird  tob  dieser  FlttasigiGeit  nicht  leicht 
ibeneJM.    Bs  ist  wenig  losUoh  in  kallem,  sehr  in*  kochenden 
Alkjobdl  und  scheidet  sich  bei  dem  Abkühlen  dieser  Ldsong 
wieder  in   amorphen  Flocken  aus.    Es  ist  mur  wenig  IMich 
in  Aether.    Es  löst  sich  weder  in  Sünren  neehAUuilien»  wird 
aber  bei  längerem  Kochen  damit  sersetst    Durch  Salpeter- 
säure wird  eSt  unter  Bfldnng  einer  hanartigen  Suhstans, 
oxydirt»  und  wenn  die  Biawirkttng  dieser  Sänre  lange  genug 
.andaoert,.  entsteht  Oxalsäure.    Bei  trockener  DesliUtttion  des 
Pyrrol-Rotba  erhält  man  eia  Oel  von  äursersi  ueailgimehmeBi 
(lOrucfa  I .  das^  die  PyrroJ  •  Reaction  fiebt ,  und  -  es  *  bleibi  ein 
.  voluminilfer  kohliger  Ritckstand.    Bei  Zutritt  der  Luft  erÜitBt 
eatzttndet  •  sieh  das  PyrrolrRoth  und  verhremt  rasch.  .Bei 
längerem  Brhita»  auf  iW^  nimmt:  es,  in  Folge  iangsamec  Qxy- 
•  detion,  an  (Gewicht  zu.    Für  die  i«i  leeren  Banm  getrodmele 
^ubetefis  ergaben  die.  Analysen  : 

Kohlenstoff  71,52  71,77  72,45  72,S0 
Wessersloff  7,29  6,70  6,66  6,87 
Stickstoff.         43,14      14,05        —  — 

Diese  Resultate  stimmen   am  besten   mit  der   Formel 
Cs4lli4l^0})  nach  wekher  sich  berechnen: 

Kohlenrstoff       71,28 

Wasserstoff        6,93 

Stickstoff  18,86 

• '  Sauerstoff  7,93. 

Dals  ^le  Analysen  etwas  mehr  KohleTrstoff  ergaben,  schreibt 

"Anderson  allzuweit  vorgeschrittener  Einwirkung  derSäure 

su^ 'da,  wenn  bei  der  Darstetlang- des  Pyrrol-Roths  das  Sieden 

eßsmit'  au  lan^e  fortgesetzt  wfr<^,  ehie  duKkelbräune  Substanz 

mit  74  pC.  Kohlenstoff  erhalten  wird.    Die  Bildung  dei^'Pyr- 
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rol-Roths  CmHiJ^iOs  aus  dem  PjrrolCgBiN  >rkl8rl  er  nach 
der  Gleichung :       . 

3  C8H5N  ~  NHs  +  2  HO  =  CB4Hi4N,0t. 

Anderson  überzeugte  siehi  d«b  die  Säure,  Welche  die 
Umwandlnng  des  Pyrrols  zu  Pyrro(-Rofh  1)ewirkle,  wirklich 
Ammoniak  aofnahm. 

Der  CehaU  des  Knochenöls  an  Pyrrol  ist  nicht  unbe* 
trichflich;  bei  den  frQheren  Yersnchen  A  n  d  e  r s  0  n '  s  zur  Dar- 
steiiung  der  im  Knochenöl  eiflhaltenen  Basen,  wo  die  mit 
Schwefelsiare  bereitete  Lösung  der  letzteren  mit  llbersehtlssiger 
Siere  anhaltend,  mehrere  Tage  lang^  gekocht  wurde,  um  die 
Verunreinigungen  der  Basen  zu  beseitigen,  wurden  grofse 
Mengen  Pyrrol  s^u  unreinem  Pyrrol^Roth  umgewandelt.  Nach 
seinen  spiteren  Versuchen  ist  ein'  so  lange  fortgesetztes  Kochen 
laitSdiwefelsiiure  nicht  nöthig,  da  oorfdirende  Agentlen,  Sal- 
petersäure oder  noch  besser  saures  chromsa«res  Kali,  das 
Pyrrol  bald  zersetzen,  ohne  auf  die  Basen  selbst  einzuwirken. 


Anderson  kündigt  noch  an,  dafs  ein  folgender  Theil  seiner 
Untersuchungen  die  nicht  basischen  Bestandtheile  d^s  Kno- 
chenöls behandeln  wird.  Er  hat  gefunden,  dafs  aus  diesem 
Theil  des  Knochenöls  durch  wiederholte  Rectification  eine 
schon  bei  65^5  C.  siedende  Flüssigkeit  erhalten  werden 
kann,  die  sich  in  einer  Kältemischung  zu  zwef  deutlich  ge« 
trennten  Schichten  sondert.  Die  bei  höherer  Temperatur  sie- 
dendj^n  Portionen  zeigen  diese  Eigenthümlichkeii  nicht;  sie 
enthalten  Benzol '  und  anscheinend  auch  Homologe  desselben, 
ferner  die  der  Reihe  der  fetten  Säuren  entsprechenden'  AI- 
fcoholradicale,  und  auch  stickstofiThaltige  Verbindungen,  die 
durch  alkoholische  Kalilösung  und  durch  Natrium  x  zersetzbaY 
sind. 
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Kupfer  in  Chlorwassersioffgas. 


Uebte  das  Verhalten  des  Kupfers  zu  .Chlorwasaerstoffgas 

■ 

bei  höherer  Temperatur  scheint  nichts  bekannt  zu  sein.  Vor- 
N,  suche,  die  ich  hierüber  anstellen  Uefs,  haben  gezeigt,  dals 
jdas  Gas  bei  müfsiger  Glühhitze ,  wie  sie  von'  einen  Glasrohr 
ausgehalten  wird ,  vom  Kupferi  in.  Draht-  oder  Blechform, 
mit  Leichtigkeit  zersetzt  wird^  nnter  Bildung  von  Kupferchtorür, 
das  in  den  abwärts  gebogenen  Tbeil  des  Rohrs  herabfli^l. 
Apf  diese  Weise  gebildet  ist  eff  farblos  und  durchsichtig. 
Die  innere  Wand  des  glühenden  Theils  des  Rohrs  wird^  da- 
bei zu  «chön  dunkelrothem  Ku^eroxydulglas.,  wahrscheinlidi 
dadurch,  daCs  hier  zwischen  den  Bestandiheilen  des  Glases 
und  dem  Kupferchlorür  oberfittcUich  eine  wechselseitige  Zer- 
setzung stattfindet. 

W. 


9BS 


■» 


Berberil!  in  Caelociine  Polyearpa  De  Candoüe. 


Die  gelbe  Rinde  von  Abeocouta  in- West -Afrika,  in 
welcher  Dr«  Stenhouse  vor  einigen  Jahren  (vgl.  diese 
Annalen  XCV,  106)  Berberin  fand,  gehört  nach  Dr.  Daniel's 
Bestimmung  der  Cadodme  Polycarpa  De  CandoUe  an.  Die 
Rinde  dieses  Baumes  ist  in  West -Afrika  weit  verbreitet  in 
Anwendung,  um.  Häute ,  Hatten  u.  a.  schön  gelb  zu  färben, 
und  wird  auch  als  örtliches  Heilmittel  bei  Geschwüren  ge^ 
braucht 


sei 

XJthet  die  chemisehen  BestandtheOe  des  Gehirns ; 

von  Dr.  Wilhelm  Müller. 

Zweite   Abhandlung. 


In  Band  CID  dieser  Annalen  Iheille  ich  mit,  dafs  es  mir 
geloogen  ist ,  in  dem  wllsserigen  Aaszage  des  Gehirns  nach 
vorherigem  Coagoliren  anter  Zosats  von  Bleizuckerldsung 
Hamslhire,  Inosit,  Kreatini  einen  dem  Leucin  ähnlichen  Kör- 
per,  flttchtige  Säuren  und  Milchsäure  nachzuweisen.  Bei  der 
angewandten  Methode  bleibt  aber  der  gröfsle  Theil  der  aus 
der  Oxydation  und  Spaltung  der  Albuminate  und  Fette  im 
Geium  entstehenden  Körper  in  dem  Coaguhim,  aas  dem  sie 
sieb  durch  Extraction  mit  kochendem  Weingeist  und  Aether 
entfernen  lassen.  Es  sind  diefs  jene  Körper,  welche  bereits 
die  Aufmeriisamkeit  älterer  Forscher  in  hohem  Grade  auf  sich 
sogen,  ohne  daft/  mit  Ausnahme  etwa  desCholestearin,  von  ir- 
gend einem  andern  bis  jetzt  Zusammensetzung  und  Eigenschaf* 
ten  hinreichend  bekannt  wären.  Es  gehört  hieher  namentlich  der 
Körper,  in  dessen  Form  .der  gröfste  Theil  des  aus  den  Albumi- 
naten  im  Verlauf  des  Stoffwechsels  abgespaltenen  Stickstoffs 
iih  Gehirn  austritt,  um  dann  in  irgend  einer  Weise  zu  den 
Endproducten  der  Stoffmetamorphose  verwandelt  zu  werden, 
nämlich  das  sogenannte  Cerebrot  von  Gouärbe  oder  die  Ge- 
rebrinsäure  von  F  r  e  m  y.  Es  enthält  aufserdem  das  Coagulum 
noch  eine  Reihe  von  flüssigen  und  festen  Fetten,  darunter 
auch  phosphorhaltige-  Körper,  ohne  dab  auch  ihre  Natur  bis 
jetzt  mit  Sicherheit  festgestellt  worden  wäre.  Diese  Lttoken- 
hafUgkeit  unserer  Kenntnisse  ttber  die  Znsammensetzung  eines 
80  wichtigen  Organs  entschuldigt  sich  durch  die  enormen 
Schwierigkeiten  der  Untersuchung;  ich- selbst  lernte  diese 
Schwierigkeiten  erst  im  Laufe  der  Untersuchung  recht  deat«> 
lieh  kennen,  und  trotzdem,  dafs  ich  eine  beträditliche  Menge 
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YM  Maifrial,  ias  CotgiteD  von  etii[a  30  ^hflefehimen ,  in 
Arbeil  nahm,  gela^  pß  mir  nur^  hin^uditlich  des  Cholesteuins 
und  Cerebrins  zi|  bestimmten  Resultaten  zu  gelangen,  während 
ich  von  den  übi'igen  BestanAheHan  des  Coaguloms  keinen  in 
dem  Grade  rein  darstellen  lEonnte,  dafs  sich  tiber  seine  Na- 
tur ein  bestimmtes  Urtheil  hätte  fliUeii  lassen. 

Die  Methode  der  Untersuchung  war  folgende  :  Das  aus- 
geprefste  Coagulum  des  Gehirns  wurde  Anfangs  odt  heilsem 
Allcohol  Yon  80  pC,  später  durch  Krochen  mit  einer  Mischung 
von  gleichen  Theilen  Alkohol  und  Aether  erschöpfend  aus- 
gezogen und  kochendheib  filtrirt.  Beim  Erkalten  setzte  sich 
eine  beträditliche  Menge  einer  weüseo  Socfcigen  Masse  ab, 
welche  auf  eiuem  Filter  gesammell  und  getrocknet  wurde. 
Während  des  Trocknens  Arbte  wh  diese  Substanz  stets  rfith- 
lich-gelb,  vollständig  getrocknet  stellte  sie  eine  rotkeelbe  fest- 
weiche  krystaUinische  Masse  dar*  Dies«  Eigenschaft  des 
aus  dem  heifsen  alkobplischen  Aussage  des  Gehirns  sich  ab- 
scheidenden weiben  NiederjBchlags,  beim  Trocknen  eine  r&th- 
liche  Farbe  anzunehmea,  kannte  bereits  Vauqu  elin  recht  gut; 
er  beobachtete  an  seiner  ^weiben  Materie^,  dab  sie  an  der 
Sonne  eine  gelbe  Farbe  bekonunt^  fiist  wie  die  der  fetten  Ma- 
terie ,  die  man  durch  Verdunsten  des  Alkohols  erhält,  nach- 
dem er  diese  abgesetzt  hat^  Fremy  leitete  diese  Erschei- 
nung davon  her,  dafs  die  von  ihm  eogenannte  Oelphosphor- 
säure  w^en  ihrer  UnliSslichkeit  je  Alkohol  zugleich  mit  dem 
unlöslichen  Cerebrot  und  Cholestearifi  niederfälll  und  beim 
Trocknen  des  Niedersdilags  diesem  seine  gelbe  Farbe  ver- 
leihl.  Da  jedoch  die  Oelphosphorsäur^  Fremy 's  ein  nichts 
weniger  als  genau  characlerisirter  Körper  ist,  und  die  Pigf  ^- 
schaft,  an  der  Luft  unter  dunktorer  Färbung  sich  zu  oxydireo, 
mehreren  Körpern  aus  der  Fettsäurengrui^pe  und  ihren  Deri* 
vaten  zukommt,  so  mafs  die  Rickti^ei^  dieser  l^rMtäriiVg 
vorderhand  dahin  gestellt  bleiben. 


'  Die  80  fewoaBenfi  röthUch- gelbe  kryatelliiiisGlie  Masse 
wurde  mit  kdAen  Ae(ber  so  lange  aosgesogreii,  bis  dersdbe 
sich  nicht  mehr  filrble  und  auf  dem  Uhrglas  keine  Spnr  eines 
Verdnnskmgsrjkekstandes  mehr  hiniefUefs«  Bs  wurde  dadurch 
eine  klare  gelbroihe  Lösung  erhalten,  während  ein  gelblich- 
weiber  votannndser  Bficksland  ungelöst  blieb.  Die  Lösung 
enthalt  sämmtliches  Cholestearin,  und  in  der  That  wenigstens 
einen  phosphorhaUigen  Körper  von  den  Bigenschaflen  einer 
Sinre;  der  RQeksland  besteht  fast  ginzlicb  aus  Cerebrin. 
Beide  Bestandiheile  lassen  sieh  durch  twecbnlUsiges  Ver- 
fahren, wie  sogleich  angegeben  werden  wkd^  rein  darsteilen. 

Chokiiearm. 

Die  eben  angeflthrie  roMie  ätherische  Lösung  >  weidM) 
man  erhält,  wenn  man  den  beim  Brfcallen  des  alkoholischen 
Auszugs  mm  Oehimcongulum  ethaltanen  Ified^schlag  mit 
Aetber  aussiebt,  wurde  durch  DestOlatioa  rom  Aether  befreit. 
Der  rothe,  breiige,  von  nahUsmen  Cbdestearinkrystallen  durch- 
setzte RttdKstand  wurde  mit  Alkohol  verselat  und  unter  Zu- 
satz von  überschüssigem  Bleioxydhydrat  gek/scht.  Dadurch 
wurde  der  gröGite  Theil  der  Fettsäuren  an  du  Blei  gebun- 
den und  blieb  bein»  Filtriren  der  kochend  heifsen  Iiöeüng  als 
grauweibes  Pulver  auf  dem  Filter.  Piis  Fittrat  sqhied  beim 
Krkalten  eine  grobe  Masse  weiber  giämiMder  BUttclien  ah« 
welche  gesasHuelt  wurden.  Durch  nocfaniliges  Behandebi 
aftit  Bleioxyd  in  der  heifsen  alkoholischen  Lösung  und  Um- 
krystallisiren  des  erhaltenen  Miederschlags  ans  kochendem 
Alkohol  wurde  der  Körper  rein  erhalten  und  zeigte  folgende 
Bigenscbaften ; 

Weibe,  perlmntterglänsende  rhombische  Tafehi  und  Qlätt* 
chen,  ohne  Gerach  und  Geso|unaok,  fettig  anzufilhlei^,  In 
Wasser  unlöslich^  in.  kelt/am  Alkoh<d  schwer,  in  Aetber  und 
kochendem  Alkohol  ImAi  löslich,  in  der  Lösung  v^Ukomspm 
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indifferent.  Aöf  dem  Phtniblech  erhiiit  rieh  schwinend  und 
aufblähend  und  bieraof  mit  leachtender  Flamme  and  Gemdi 
nach  Terbranntem  Fette  ohne  Spur  von  RUckatand  yerbren- 
nend.  Ein  Versuch  mit  Natroaka&  und  Oaeckailberpapier  gab 
den  Körper  als  vollkommen  atickslofffrei  zu  erkennen.  Durch 
Reagentien  wird  der  Körper  in  der  ülheriBchen  Lösung  nicht 
geffllt 

Sprechen  schon  die  angeftthrten  Bigensdmften  ffir  die 
Identität  dieses  Körpers  mit  Choiestearin,  so  wurde  diese  Vor- 
aussetsung  noch  bestätigt  durch  die  Analyse,  welche  zugleich 
die  Reinheit  desselben  zar  GeDüga  coirstatjrte. 

0,353  Grm.  gaben  bei  100^  getrocknet  und  mit  chrom- 
saurem Bleioxyd  und  beigemengtem  doppdt-chromsaurem  Kali 
irerbrannt  1^061  6rm.  Kohlensäure  und  0,984  6rm*  Wasser. 
Diese  Zahlen  entsprechen  der  ZusammeaselKung  des  Chole- 
sterins, wie  eine  Vergleichuag  der  Mr  diese»  Körper  be^ 
rechneten  und  d#r  gefundenen  W^lhe  ei^giebl  : 

'  Beredmet'  GeTaaden 

Cb8        168             83,93  83,57 

H,4         24              11,91  12,08 

0             8 4,16  A,37 

1  Aeq.  Cholest.  190           100,00  100,00. 

Die  Menge  des  im  Gehirn  Torhandenen  Gholestearins  ist 
eine  höchst  beträchtliche;  es  biMet  nach  v.  Bibra  den 
dritten  Theil  sämmtlii^her  in  Alkohol  oder  Aelher  lösUdien 
Gehirnbestandtheüe.  Dafs  dieses  Auftreten  in  so  grofser 
Menge  nicht  ohne  Bedeutung  flir  die  Function  und  die  Stoff- 
metamorphose des  Gehirns  sein  kann,  fiegt  auf  der  HuBd; 
welches  aber  diese  Bedeutung  ist,  aus  welchen  Körpwn  sich 
das  Choiestearin  bildet,  darüber  sind  wir  noch  töllig  im  Un- 
klaren. Atik  reichlichsten  Undet  sich  das  Chdlestearin  in  Or- 
^äiietf  Und  S^creteti ,  welche  lieben  Biwctrs  eioe  reieUidie 
Meng«  TOii  FMen  enthalten  und  verferrauöben«    In>wie  weit 
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aber  beide  w  seiaer  BiitsteliaBg  b^itrag^n ,  ob  e«  vorzugs- 
weiM  ab  ein  SpallQDgpsproduct  der  Albumiiiate  oder  der  Pelle 
anzasehen  ist,  oder  ob  beide  gemeinsain  gewisse  AlQmcoiiir 
plexe  m  seiner  Gonsliliiining  abgeben,  ob  und  welche  Zwi- 
aohenstnfen  ferner  das  C!h6leslearin  Ms  lu  seinem  endlichen 
Anslrilt  aus  dem  Urper  m  Form  von  Kohlensäare  nnd  l^as^ 
ser  8Q  darcblanfen  hat,  dieb  sind  Fragen»^ deren  Brledigong 
bei  dem  derzdtigen  Stand  unserer  Kenntnisse,  noch  nicht  er- 
wartet werden  kann. 

Cerebri». 

Im  Jahre  1813  machte  Vaaquelin  die  Beobachtung,  dato 
aus  dem  kochenden  alkoholischen  Auszug  des  Gehirns  beim 
Brkallen  eine  weifee  Materie  sich  absetze,  welche  sich  in 
der  Sonne  gelb  CKrbt.  Vanqnelin  fand,  dafs  dieser  Körper 
phosphorhaltig  sei,  und  er  war  der  erste,  welcher  die  Bigen- 
thümlichkeit  an  demselben  nachwies,  mit  Wasser  eine  Emul- 
sion zu  bilden,  welche  keine  sauren  Bigenschaften  besitzt 
und  die  Lackmustinctur  nicht  TerAndert,  eben  so  wenig  aber 
durch  Zusatz  von  Kali  verftndert  wird. 

Gouärbe  schied  diesen  wmfaen  Körper  in  zwei,  nMmHch 
das  Chölesterote  (Choiestearin)  und  in  das  von  ihm  soge- 
nannte Cwebrot.  Br  staute  das  letztere  dadurch  dar,  dals 
er  Anfangs  das  Gehirn  Mngere  Zeit  mit  Aethw  macerirte,  bis 
derselbe  kein  Fett  mehr  aufnahm.  Hierauf  wurde  es  mit 
kochendem  Alkohol  von  40  pC.  behandelt,  der  weitse  Nieder- 
schlag beim  Erkalten  des  FilU'ats  gesammelt  und  mit  Aether 
behandelt,  um  ihn  von  dem  in  Aether  löslichen  Feite  «i  b^ 
freien,  das  mit  Choiestearin  ttbereinstimmt.  Das  so  erhaltene 
Pulver  zeigte  sich  rein  und  weirs,  nach  dem  Trocknen  schwach 
dorchsdieinend  und  hierauf  ganz  das  Ansehen  des  gereinig- 
ten Wachses  annehmend.  Bei  gelindem  Feuer  ausgetrocknet 
fand  er  es  zerreibhar  und  pulverisirbar,  in  kochendem  Alkohol 
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Italich ,  in  kilKen  mtt  in  geringer  Meng«.  Die  Ltamigr  "vm 
Eali  und  Nttlron  s«ponffldrl  es  nidil.  Coodrbe  fand  in  de« 
Eörper  P  nnd  S. 

Preny  unterwarf  die  AngrabenCen Erbe's  der£x|ieri» 
mentalkritiky  and  kam  zu  dem  Sehfauie,  dafe  dna  Cerebrot 
Goaärbe*8  keineswegs  eine  reine  Snbsiani  sei.  Sein  Ver- 
fahren Eur  Darstelkmg  der  von  ihn  sogenannten  Cerebrinsinre 
war  folgendes: 

Das  in  kleine  Stttcke  zerschnittene  Gehirn  wird  wieder- 
holt mit  kochendem  Alkohol  behandelt,  indem  man  es  einige 
Tage  damit  in  Berührung  läfst,  um  dem  Gehirn  Wasser  su 
entziehen  und  zugleich  die  Albuminate  zn  coaguUren.  Man 
bringt  das  Coagnlnm  in  einen  Mörser ,  sertbeiit  es  und  be^- 
handelt  es  nii  Aetber.  Die  tttherisdle  Behandlnag  mufs  zu« 
erst  in  der  Kttte,  dann  in  der  Wärme  geschehen;  die  Flile- 
sigkdten  hinterlassen  bei  der  DeetiBtlion  einen  klebrigen 
Rückstand,  das  sogeMmnIe  ätherische  Pr^ocL 

Der  Alkohol  setzt  beim  Brhntten  eine  weibe  pbasphor- 
hdtige  Snbslnni  ab,  die  ?on  Vanquelin  entdeckt  wurde; 
in  Auflösung  bleiben  nnr  lette  Materien;  sie  reagirt  gewdhn* 
lieh  sehr  deatUch  aaoer,  was  vom  Phosphorsäive  herrührt. 

Zur  Darstellwig  der  Gerebrinsäure  nimmt  man  die  durch 
Abdamffung  den  Aetbers  erhaltene  Masse  wieder  in  riel 
Aether  auf;  es  schlägt  sich  so  eine  weifse  Snbitanz  nieder, 
die  man  dorch  Akgielton  trennt  und  die  an  der  Lufl  bdd  ui 
eine  wachsariige  feste  Masse  Obetveht 

Dieser  Niederschlag  enthält  Cerebrinsäore,  öfters  an  phos- 
phorsauren Kalk  oder  Natron  gebunden,  an  KaU  oder  Natron 
gebundene  Oelphosphoraäve  und  Gehirn  •  Albumin^  das  durch 
die  erwähnten  Körper  niedergerissen  wird. 

Man  nimmt  den  Niederschlag  in  kochendem  absfdutem 
Alkohol  auf,  den  man  durch  Schwefelsäure  schwach  sauer  ge« 
mnehl  hat.    Es  bleibt  alsdami  fiyps  und  scbwef elsaiires  Natron» 
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gewieiy  mit  AHHnrin  y  laqpMsl ;  mm  iremil  sie  durch 
FStnüM.  Die  Cerebrirnttiire  BAd  OelpliOiphorsiiiire  ^isd  in 
AvMmamg  und  80lse«  riek  beiib'  Eriudton  ab.  Die  Cerebriiw 
Mtare  wird  mit  kalteifl  Aeiher  geiNeohen,  wodurch  die  OeU 
^hospborsäiire  entiogen  wird,  Mao  löst  endlich  die  Cere- 
kvineMte  in  koebenden  Aeiher  und  krystallisirl  sie  mehr* 
aMis  wa^ 

•  Sie  ao  gereinigte  GenHmttstture  ist  weifs,  von  körnig 
krystallinischem  Ansehen,  völlig  löslich  in  kochendem  Alkoholg 
ftiitt  unlöslich  in  kaltem ,  leicht  löslich  in  kochendem  Aether. 
fie  besitst  die  merkwürdige  Bigensdmfty  in  kochendem  Was« 
ser  wie  Stärke  aofiEuqueUen ,  sie  scheint  aber  darin  unlöslich 
aw  am.  Sie  kommt  in  einer  Tea^peratnr,  die  ihrem  Zer- 
setzungspnnkte  nahe  liegt,  snm  Schmelzen. 

Sie  verbrennt  unter  AusstoiMing  eines  characteristischen 
Gernohs  und  fainterlMliM  eine  schwer  verbrennende,  deutlich 
aaner  reagirende  Kohie.  Yen  Scfawefelsüore  wird  sie  ge- 
schwüntt,  vottSelpetersiure  nur  sehr  langsam  zersetzt. 

Die  prooettHsche  Zusammensetziuig  fand  Fremy 

C  66,7 

H  10,6 

N  2,3 

P  0,9 

0  19,5 

100,0. 

Es  gelang  Fremy  nicht,  den  Körper  phosphorfrei  dar- 
sttstellen.  Dagegen  ist  die  Cerebrinstore  mit  allen  Basen 
verbindbar  und  rnnfs  als  eine  wirkliche  Stture  betrachtet  wer- 
den. Sie  unterscheidet  sich  indessen  von  den  gewöhnlichen 
organischen  Säuren  durch  ihre  Unlöslichkeit  in  Wasser.  Ihre 
Likilichkeit  in  Alkohol  und  kochenden  Aether  reiht  sie  den 
fetten  Säuren  an,  aber  sie  weicht  davon  durch  ihren  sehr 
hohen  Schmdzpsnkt  und  durch  ihr  Verhalten  gegen  sieden* 
des  Wasser  sehr  «b» 
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„Erhitet  man  die  Gerebrinsllure' mit  vmlftMiUüi  AnlteiiA- 
gen  von  Kali,  Nairon  oder  Ammoniak,  so  Uwl  aie  sieh  nidit 
auf,  verbindet  sicli  aber  mit  diesen  verschiedenen  Basen. 
Mann  kann  diese  Verbindiingen  erhalten,  wenn  man  eine 
alkoholische  Ldsong  von  Cerehrinsänre  mit  den  .erwühnten 
Basen  zusammenbringt;  es  entsteht  sogleich  ein  in  Alkohol 
fast  unlöslicher  Niederschlags  der  als  eine  Verbindung  von 
Cerebrinsüare-  mit  der  angewandten  Base  betrachtni  werden 
mafs. 

„Kalk,  Baryt  und  Strontian  verbinden  sieh  direct  mit  der 
Cerebrinsäure,  indem  sie  ihr  die  Fähigkeit  benehmen,  mit 
Wasser  eine  Emulsion  eu  bilden.  Ich  habe  eine  dieser  Ver- 
bindungen dargestellt,  ^m  das  Atomgewicht  der  Gerebrin«» 
stture  zu  bestimmen. 

„Zur  Darstellung  des  cerebrinsaaren  Baryts  kochte  ich 
zuerst  Cerebrinsäure  mit  Wasser,  versetzte  alsdann  die 
Flüssigkeit  mit  einem  Deberschnfs  von  Barytwasser  und  er« 
hielt  sie  einige  Zeit  im  Sieden,  unter  Abhaltnng  der  Kohlen- 
säure;  es  entstand  ein  nnMslicher,  weifser,  flockiger  Nieder- 
schlagy  der  vorsichtig  getrocknet  folgende  Zusammensetcung 
hatte  : 

„0,141  gaben  0,011  Baryt  und  0,130  Cerebrinsäure.  Diefs 
giebt  7,8  pC.  Baryt. 

„Da  die  Cerebrinstture  die  Eigenschaft  besitzt,  sich  mit 
allen  Basen  zu  verbinden,  so  mufs  man  sie  als  eine  wahre 
Säure  betrachten;  sie  ist  indessen  eine  schwache  Säure,  die 
zwischen  den  Fettsättron  und  denjenigen  thierischen  Substanzen 
steht,  welche,  wie  das  Albumin  und  Fibrin,  die  Fähigkeit 
haben,  sich  mit  Basen  zu  verbinden.^ 

Diesen  Angaben  Fremy's  sah  sich  bereits  v.  Bibra 
genöthigt,  vielfach  entgegenzutreten.  Er  stellte  die  Cerebrin- 
säure dar,  indem  er  die  Auszüge  des  Gehtrps,  welche  mit 
kochendem  Alkohol  erhalten  waren,  und  die  beim  BrkaHen 
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heraiiigefiHenen  Fetlme^fen  mil  Kali  Terselste  .und  eine  Zeit 
hindurcli  kochte.  Bei  binlänglicbem  Zusatz  von  Alkohol  färbt 
sieh  üe  Flüssigkeit  nadi  Verlauf  einiger  Standen  dunkler 
and  wird  vollkooimen  klar. 

Nach  dem  Erkalten  and  einer  Reihe  von  j84  Standen 
hat  noh  fast  alle  Cerebrinpflare  als  cerebrinsaares  Kali  abge- 
setzt Uan  die  Cerebrinsllure  voUkonftuen  rein  m  erhalteai 
ist  es  ndthig,  nachdem  man  das  cerebrinsaare  Kdi  darch 
SabsSare  sersetst  hat,  dasselbe  wieder  sa  versdfen)  noch« 
mala  wil  Sahttänre  zu  zersetsen  und  diesen  Procefs  noch  euii« 
gemale  zu  wiederholen,  wodurch  man  ein  reines  Prodoct 
erhilt 

Diese  reine  Cerebrintfure  stdlt  ein  weifses  Pulver  dar, 
das  nicht  im  Mindesten  in  Gelb  spielen  darf,  wenn  die  Säure 
rein  ist  Sie  ist  specifisch  leichter  als  Wasser,  qitillt  aber 
in  demselben  auf  fast  wie  Stärke.  Der  Schmelzpunkt  der 
SSsre  fällt..mit  ihrer  beginnenden  Zersetzung  zusammen.    . 

Bei  der  Elementaranälyse  erhielt  v.  Bibra  folgende 
Zahlen  : 


I. 

IL 

G 

«6,93 

66,<6 

H 

iO,73 

10,58 

N 

2,48 

2,54 

P 

0,52 

0,52 

0 

19,34 

19,70 

100,00       100,00. 
V.  fribra  vermdite,  die  Salze  der  Corebrinaüure  daru- 

t 

stellen;  allein  merkwilrdigorweise  kam  er,  entgegen  den  Be^ 
haliptangen  Fremy's,  zu  dem  Resultat^  dafs  mit  keiner  der 
Baven,  welche  er  anwandte,  mit  Kali,  Baryt,  Silber,  Kupfer, 
eine  Verbindung  erhalten  werden  kann,  welche  sich  als  ein 
Salz  betrachten  Uefse,  so  dafs  dadurch  läe  Angaben  F rem y 's 
Über  die  Säurenatur  dieses  Körpers  in  ein  sehr  zweiMhal* 
tes  Licht  gestellt  werden. 


Iffd  Mütter,  übet  die  iikembehm 

Vtibet  tfas  Yerlmlteii  der  Cerebrinsttore  gegen  stirkere 
iMareii  bemerkt  v.  Bibra,  dab  sie  sich  mit  SehwefeMnre  in 
der  Kille  nach  kurzer  Zeit  sch^n  pnrpnrroth  fllrbi,  nach  nnd 
nach  aber  bei  längerer  Einwirkung  der  Schwefelaflure  eine 
tief  achwarze  Farbe  annimmt. 

Durch  Behandeln  mit  QberachOaalger  warmer  verdUnnlmr 
Schwefelaittre  erhilt  man  nach  einiger  Zeit  ein  adiwan  ge» 
firbtes  Magma.  Wird  ei  mit  vielem  Wasaer  YerdUnnt  und 
fiUrirt,  ae  bleibt  anf  dem  Filter  ein  tief  dunkeiiiranner  siher 
Kdrper,  welcher  getrocknet  efai  glinzendea  haraIhnUchea 
Ansehen  hat. 

Mit  frischer  Galle,  Wasser  und  Schwefelsäure  tritt  die« 
selbe  rothe  Färbung  ein,  wie  bei  Zocker. 

Concentrirte  kalte  Salpetersäure  und  Salzsäure,  «nck 
längere  Zeit  mit  Cerebrinsäure  in  Berührung  gelassen,  achei- 
nen nur  wenig  onf  dieselbe  einzuwirken;  doch  flirbt  sie  sich 
endlich  bei  Anwendung  von  Salpetenäure  gdblich  und  mit  Salz- 
aäure  behandelt  schwach  violett  oder  rdthlich,  ähnlich  wie  Albu- 
min. Mit  Salpetersäure  gekocht  entsteht  ziemlich  starke  Bntwiek* 
lung  von  salpetriger  Säure,  und  man  erhält  endlich  eine  klare 
gelbe  Flüssigkeit.  Auch  das  Kochen  mit  Salzsäure  mufs  so 
lange  fortgesetzt  werden,  bis  die  letzten  Antheile  der  Cere- 
brinsäure zerstört  sind,  und  unterbricht  man  das  Kochen, 
ehe  Alles  gelöst  ist,  so  findet  man  nach  dem  Waachen  mit 
Alkohol  und  Lösen  in  kochendem  Alkohol  oder  Aether  stets 
noch  unveränderte,  deutlich  erkennbare  Cerebrinsäure  «unter 
dem  Mikroscop*  Es  ist  wenigstens  aus  diesen  weiugen  Aih 
gaben  zu  entnehmen,  dafs  die  Cerebrinsäure  selbst  den 
stärkeren  Mineralsäuren  ziemlich  lange  widersteht  und  sich 
nicht  so  leicht  wie  das  Cholestearin  zersetzt. 

So  weit  erstrecken  sich  die  ttber  diesen  Körper  vorli^ 
genden  Beobachtungen. 
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Da  meine  Ufitercniekong'siitethode  von  Tornherein  ron  der 
meiner  Vorgänger  versehieden  war,  so  wurde  auch  die  D«r^ 
stelhiRg'  des  Körpers,  den   wir  aus  später  zu  nennenden 
Grflnden  Gerebrin  nennen  wollen,  von  selbst  tnodtteiri    Bei 
der  ursprünglichen  Arbeit  waren  mehrere  Mensdiengehime 
mit  dberschQssigem  Barytwasser  zu  einer  dttnnen  Miloh  zer^ 
rieben  und  durch  Erhitzen  coAgriirt  worden.    Da  nach  der 
Angabe  Fremy's  der  cerebrinsanre  Baryt  m  Alkohol  selbtl 
beim  Kochen  unUtolicb  ist ,  so  konnte  ich  bei  der  Extraclion 
des  Goagnlums  mit  siedendem  Alkohol  wohl  Oboleatearih  und 
einen  Tbeil  der  Fette,   aber  keine  Cerebrinsäure  erwarten. 
Wie  grofs  wiar  aber  mein  Erstaunen,  als  aus  dem  siedendheüb 
filtrirten  alhoholi^ben  Auszug  beim  ErkaRen  0^  Tokiminösef 
weifsflockiger  Niederschlag  sieb  absetzte,  welcher,  mit  kaltem 
Aether  erschöpfend  ausgezogen,  einen  golbtiohen  Bücksland 
liefs,   der  beim  wiederholten  Reinigen  aus  kochendem  Alko- 
hol  als  vefflcommen  reinem  Gerebrni  mit  allen  seinen  charac- 
teristischen  Eigenschaften  sieh  darstellte.    BbcMO  erging  es 
bei  <fem  Goagulum,  welche»  aus  der  mtt  Meizuckerlösung 
verseilten   Gehirnemulsfon   beim   Aufkochen  sich    absdued* 
Wurde  nllmtich    der  gelblichweirse   voluminöse  Rtckstandi 
welcher  naeh  Ausziehen  der  gelbrothen,  ans  der  koehenden 
alkoholischen  Lösung  beim  Erkalten  berausgefaUenea  Fali* 
nasse  mit  Aether  zurückgeblieben  war,   mit  kochendem  Al-^ 
kohol  aufgenommen ,  so  löste  er  sich  in  demselben  mit  Zvh 
röcklassung  einer  unbedeutenden  Mengte  eines  geiblich-braunei 
harzartigen  Körpers  vollstfindig.    Aus  der  kodiendheifs  Bltrir^ 
len  alkohoUscben  Lösung  setzte  sich  beim  Erkalten  dne  b^ 
trächtliche  Menge  eines  weifsen  pulverigen  Körpers  ab.   Dieser 
wurde  getrocknet  und  nun  so  lange  aus  kochendem  Weingeist 
nmkryslaIHsirt,  als  sieh  nodi  eine  Spmr  jenes  gelblichen  harz- 
artigen Körpers  beim  Auflösen    abschied.    Die  getrocknete 
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und,  utif  die  angegebene  Weise  vollkoalmen  gereinigte  Sub- 
BitnE  Eeigle  nun  folgende  Bigenschaften  : 

Weibes I  lockeres,  sehr  leichtes  Pulver ,  ohne  Gemch 
und  GSescbfliack,  löslich  in  kochendem  Weingeist  und  Aether, 
in  der  Lösung  ohne  Reaction  auf  Pflanzenfarben,  unlöslich 
in  Wasser,  kaltem  Alkohol  und  Aether. 

MikrosGopisch  untersucht  durchaus  die  Fem  kleiner 
rundlicher  Kugeln  darbietendi 

Auf  Phtinblech  erhi|st  unter  eigenthUmUehem  Horn- 
gerach  sich  bräanend,  hierauf  schmebsend  und  mit  rother 
Flamme  Terbrennend,  mit  Hinterlassung  einer  schwarsen  ge- 
flossenen KoUe,  welche  ohne  Spur  eines  Rüdestandes  ver- 
brennt, crfine,  dafs  hierzu  längere  Zeit»  als  z.  B.  zur  Verbren- 
nung der  Kohle  der  Gallenstturen,  des  taurins  u.  s.  w«  nölhig 
wäre.  Mit  Natronkalk  im  SubUmationsrohr  erhitzt  Queck- 
Silberpapier  schwärzend. 

In  Ammoniak  weder  in  der  Kälte ,  noch  beim  Erhitzen 
löslich,  ebenso  in  Kali  oder  Barytwasser.  , 

In  iuillem  Wasser  unverändert,  in  kochendem  wie  Stärke 
aufquellend  nud  zu  ^er  d&anen,  Incht  getrübten  BaMilsion 
sich  verwandelnd.  Diese  Bmulston  bleibt  auch  nach  dem  Er- 
hallen der  Flüssigkeit  gleich  und  wird  durch  Zusatz  von  Säu- 
ren, Alkalien  oder  Metallsalzen  nicht  verändert.  Wird  sie 
eingedampft,  so  bleibt  ein  Rückstand^  welcher  sich  in  heifsem 
Alkohol  vollständig  löst  und  beim  Erkalten  mit  allen  Eigen- 
schaften des  reinen  Ce^ebrins  wieder  herausfällt. 

Salzsäure ,  Phosphorsäure  und  Salpetersäure  bewirken  in 
der  Kälte  keine  Veränderung.  Beim  Kochen  mit  Sabsäure 
flirtet  sich  der  Körper  erst  röthlich- violett,  später  wird  er 
zersetzt,  unter  brauner  Färbung  der  FtOsngkeit  und  Abschei- 
dung eines  braunen  harzartigen,  in  Säuren  und  Alkalien  un- 
löslichen Körpers.  .     • 
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Beim  Kochen  mh  Salpeferrtore  ÜDdet  eine  starke  Eni- 
Wickelung  von  salpetriger  Siure  statt  und  unter  gefter  Fär- 
bung der  Flüssigkeit  bilden  sick  an  der  Oberfläche  gelbe 
dtaitige  Tropfen ,  welche  beim  Brkalten  an  einem  weihen 
fettartigen  Körper  erstarren. 

Mit  concentrirter  Schwefelsinre  in  der  Kulte  behandelt 
Idst  sich  das  Cerebrin  mit  dunkel  purpurrother  Farbe;  wird 
diese  purpurrothe  Lösung  mit  Tiel  Wasser  verdünnt,  so  wird 
sie  farblos,  unter  Abscbetdung  eines  gelblichen  Silben  flocki- 
gen Körpers.  Diefs  Verhalten  erinnert  aufserordentHch  an 
das  analoge  der  Gallensfiuren ;  es  ist  mir  jedoch  nicht  gelun- 
gen, nach  gehörigem  Auswaschen  jenes  gelblichen  Körpers 
durch  Erwärmen  eine  ähnliche  Färbung  zu  erhatten*^  wie  die 
ans  den  Gidlensäuren  ^urch  Frerichs  and  Städeler  'er- 
zeugten Chromogene  sie  darbieten. 

Der  Körper  ist  schwefelfrei;  aber  ebenso  fieüB  üch  Phos* 
phor  weder  durch  Oxydation  mit  rauchender  Salpetersäure 
ond  Prüfung  der  Lösung  mit  molybdänsaurem  Ammoniak^ 
Eisenchlorid  und  mit  Salmiak »  Ammoniak  und  schwefelsaurer 
Magnesia,  noch  durch  Verbrennen  mit  Kali  und  Salpeter  nach- 
weisen. Bei  einem  Versuch  nach  letzlerer  Methode  erhielt 
ich  0,2  pC.  Phosphor ;  allein  eine  nachträgliche  Untersuchung 
stellte  heraus,  dars  die  angewandten  Reagentien  phosphor- 
säurehallig  waren. 

Die  Analyse  des  Körpers  liefs  sich  nicht  mit  der  bei 
lOO^'  getrockneten  Substanz  ausführen;  denn  es  zeigte  siäi; 
dafs  sie  bereits  bei  80o  unter  bräunlich  -  gelber  Färbung^  sich 
zersetzt.  Wenn  daher  Fremy  angtebt,  dab  seine  Cerebrin- 
sture  bei  einer  Temperatur  schmilzt,  welcbe  ihren  Zer- 
setzungspunkle  nahe  liegt,  und  bald  darauf  von  dem  hohen' 
Schmelzpunkt  seiner  Substanz  spricht,  so  müssen  seine  defe-J 
fallsigen  Beobachtungen  auf  einem  Irrthume  beruhen.  Die 
Analysen  wurden  aus  dem  angeführten  Grunde  stets  mit  der 
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bei  75^  CL  galrockiielen  Sobstans  ansfeftthrt,  bei  welcber 
Temperatur  kein  Waaaerrefliial  alaltfaiid;  de  fUhrien  zu  fol«* 
genden  Reaaltaleo  ; 

L    0,376  Gnn.  gaben  mit  chromsaarem  Bleioxyd  ond  vor- 
gelegtem metallischem  Kupfer  TerbraDnt  OjM3  KoUen- 
sttere  wbA  0,3835  Wasser. 
IL    0^105  Grm.  ebea  so  verbraant  gaben  1,2835  Kohlen- 

siiure  und  0,517  Wasser. 
UL    0,5075  Grm.  eben  so  verbrannt  gaben  0,5055  Wasser*}. 
IV.    0,2655  Gm.  gaben  mit  Matronkalk  verbrannt  0,197 
Platinsalmialu 

V.  0,269  Gnn.  eben  so  verbrannt  gaben  0,191  Platin- 
salnnak» 

VI.  0^269  Qm.  eben  so  verbrannt,  gaben  0>188  Platia- 
salmiak. 

Pieee  ftesnltate  fuhren  zu  der  Formel 

CmSssNO«, 
wie  eine  Vei^gleiohnng  der.  für  diese  Formel  berechneten 
und  der  getondenen  Werthe  ergiebt  : 


^ 

ff^aadcB 

bereduMt 

I. 

■""Tr"*" 

"Tl 

Cm 

204 

68,23 

68,35 

68,56 

— 

Hss 

33 

11,04 

11,30 

11,25 

11,06 

N 

14 

4,68 

4,69 

4,53 

4,29 

0, 

48 

16,05 

15,66 

15,66 

— 

1  Aeq-  Cerebrin  299      100,00         100,00      100,00. 

Vergleicht  man  diese  analytischen  BesuUate  mit  den  von 
Bjbra  und.Fremy  erhaltenen,  so  kann  die  auffallende  Dif* 
ferofiz  im  C-,  H-*  und  N-gehalt  nicht  onbemerkt  bleiben.  An 
eine  Zersetzung  in  Folge  der  Darsteliong  kann  bei  meinem 
Körper  nicht,  gedaiPht  werden ;  denn  wenn  er  auch  aU  phos* 


■**■ 
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pborfrei  sieh  b^ansslelll^  so  Utte  bei  «uier  statigehabteii 
Zersetzung  eine  geringere  Zahl  fUr  Kohlenstoff,  Wasserstoff 
oder  Stioksloff  sich  finden  mOssen,  im  Gegentheil  liegen  aber 
gerade  diese  Zahlen  aHe  über  den  Ton  Bibra  und  Fremy 
gefundenen.  Der  Pkosphorgehalt  bei  beiden  Forschern  n^icht 
es  wahrscheinlich,  daTs  das  Cerebrin  durch  jenes  pbosphorhaltige 
Feit  Temnreinigt  war,  welches  sich  durch  kalten  Aether  tqi) 
ihan  trennen  Ufst;  denn  wenn  dasselbe,  wie  es  die  nachher 
mitzutbeilenden  analytischen  Resultate  wi^rscheinlich  machen^ 
stickstoffTrei  und  zngleicb  koUensloff-  und  wasserstoSlirmer 
war  als  das  Cerebrin,  so  mufste  C,  H  und  N  bei  der  Analyse 
erniedrigt  sein ,  wie  es  denn  auch  in  der  That  sowohl  bei 
Bibra  als  Premy  der  Fall  ist. 

Hatten  sieh  s^mit  die  Angaben  Fremy's  ttber  den 
Schmelspnnkt  und  die  procentische  Zusanunensetzung  i^einer 
Gerebrlnsftufe  als  unrichtig  erwiesen,  so  erheischten  seine 
Angaben  ttber  die  sauren  Eigenschaften  dieses  Korpus  eine 
wdtere  Controle.  Ich  erwähnte  schoa  kn  Eingänge,  daCsi 
obwohl  das  einemal'  bei  der  DarsteUung  eine  Behandlung  mit 
ttberschttssigem  Baryt,  das  anderemal  mit  essigsaurem  Blei 
vorhergegangen  war,  trotzdem  in  beiden  Fällen  ein  Körper 
gewonnen  wurde ,  der  in  alten  wesentlichen  Eigenschaften 
mit  der  Cerebrinsäure  Fremy*s  übereinstimmte. 

Fremy  giebt  an,  dals  wenn  man  einid  alkoholische 
Losung  von  Cerebrinsäure  mit  Kali ,  Natron  oder  Ammoniak 
zusammenbringt,  sogleich  ein  in  Alkohol  fi^t  unlöslicher 
Niederschlag  entsteht,  der  als  eine  Verbindung  von  Cere- 
brinstture  mit  der  angewendet^  Base  betrachtet  werden 
nnfis. 

Ich  controKrie  diese  Angabe  dadurch,  dafs  die  kochend^ 
vergeistige  Lösung  der  Cerebrinsäure  mit  Kalilö^ng  ver- 
s^^  wurde.  Bs  entstand  bei  hinreichendem  Zi^safz  von  K&U 
flu  volnmifjöser  weiber  Niedeiscblag,  der  mh  bf >  weiterem 
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Kociien  theilweise  wieder  löste.  Beim  koeheiuibeiCsen  Fil- 
triren  blieb  auf  dem  Filtram  ein  weifser  Körper,  welcher 
getrocknet  sich  in  kochendem  Alkohol  bis  auf  einen  gerin- 
gen gelben  harzartigen  Rflckstand  löste  und  benn  Bitten 
als  Tollkommen  reines  Cerebrin  herausfiel. 

Ganz  Xhnlich  TerhSIt  sich  der  Versuch  mit  Baryt.  Wird 
zu  der  kochenden  weingeistigen  Lösung  von  Cerebrin  Baryt» 
Wasser  im  Ueberschufs  gesetzt,  so  entsteht  ein  voluminöser 
weifser  flockiger  Niederschlag.  Wird  weiter  gekocht,  so 
scheidet  sich  ein  gelber  harzartiger  unlöslicher  Körper  ab, 
der  an  den  Wunden  des  Kolbens  fest  haftet ;  die  Flüssigkeit 
klärt  sich  und  enthält  in  gröfseren  Flocken  unverändertes 
weifses  Cerebrin,  das  beim  kochendheifsen  Filtriren  auf  dem 
Filter  bleibt.  Im  Fütrat  setzt  sich  beim  Erkalten  ein  weifser 
Niederschlag  ab,  der  sich  getrocknet  gröfstenlheils  in  heilbem 
Alkohol  löst,  woraus  beim  Erkalten  reines  Cerebrin  heraus- 
fUlit.  Nur  ein  kleiner  Theil,  gröfstenlheils  aus  fcoMensaurem 
Baryt  bestehend,  bleibt  ungelöst. 

Eben  so  verhält  es  sich,  wenn  man  die  durch  Kochen 
von  Cerebrin  mit  Wasser  erhaltene  Emulsion  mit  ttberschts- 
sigem  Barytwasser  versetzt  und  kocht.  Nach  einiger  Zeit 
Uärt  sich  die  Plttssigkeit  und  das  Cerebrin  schwimmt  in 
gröfsen  weilsen  Flocken  herum.  Werden  diese  auf  einem 
Filter  gesammelt  und  dann  in  kochendem  Weingeist  gelöst, 
so  löst  sich  der  gröfste  Theil  und  kohlensaurer  Baryt,  der 
sich  an  der  Oberfläche  während  des  Fillrirens  abscheidet, 
bleibt  zurück. 

Nimmt  man  zu  diesen  Besultaten  noch  die*  der  Bib rat- 
schen Untersuchung,  so  wird  man  nicht  anstehen,  die  saurenr 
Eigenschaften  unseres  Körpers  als  nicht  hinreichend  begründet 
anzusehen.  Die  Abscheidung  eines  gelben  harzartigen  Kör- 
pers beim  Kochen  mit  Alkalien  deutet  darauf  hin,  dafs,  wenn 
Überhaupt  Verbindungen  mit  Alkalien '  auf  flem  angegebenen 


Wege  gewoBDeii  werden  können,  diese  Dicbl  ohne  Torherige 
Zenetniiig  der  ursprünglichen  Snbslans  sa  Stande  kommen. 
Ueberdiefs  weisen  unsere  analytischefl  Resultate  darauf  hin, 
dals  die  Sobstans,  welehe  Fremy  vor  sich  hatte,  keineswegs 
als  ein  reiner  Körper  betrachtet  werden  darf,  und  wenn  es 
daher  Fremy  auch  gehingen  sein  sollte,  eine  Verbindong 
seiner  Cerebrinsiure  mit  Baryt  darzustellen,  so  fragt  es  sich 
immer  noch,  in  wie  weit  die  eigentliche  Sobstana,  in  wie 
weit  die  Verunreinigung  hierbei  betheiligt  war. 

Jedenfalls  reichen  die  von  Fremy  beigebrachten  Gründe 
ineht  aus,  unswen  Körper  filr  eine  gut  cbaraeterisirte  Säure 
zu  erkliren,  un  GegentheO  spricht  sein  Verhalten  gegen 
Planzenlarben  so  wie  gegen  Basen  dafür,  dafs  er  unter  die 
Beihe  der  indifferenten  stickstoffhaltigen  Körper  zo  stellen  se^ 
und  sollte  es  auch  einem  spiteren  Forscher  gelingen,  Ver^ 
bindnngen  unseres  Körpers  mit  Alkallen  oder  Basen  über-* 
hanpt  dtfsnatdlen,  so  ist  dadurch  noch  kein  Grund  gegeben, 
ihn  ala  Cerebrinsäore  zu  benennen,  da  genug  stickstoffhaltige 
Körper  bekannt  sind,  welehe  gegenüber  von  Basen  die  Rolle 
von  Säuren  spielen  hönnen,  ohne  dafs  man  sie  als  solche 
bezeichnete,  wie  a.  B.  Glycin,  Allan toln  u.  a.  Ich  schlage 
daher  für  den  Körper  den  Namen  Cerebrin  vor  und  rechne 
hieber  auch  das  von  Gobley  in  den  Blotfetten  gefundene 
Cerebrin;  denn  seine  Eigenschaften  und  Zusammensetzung 
sprechen  dafür,  dab  es  gleichfalls  nichto  weiter  ist  als  eine 
Verunreinigung  unseres  Körpers  mit  einem  phosphorhalti« 
gen  Fetle. 

Von  den  Zersetzungsprodocten  des  Cerdl»rins  suchte  ich 
die  durch  Salpetersäure  erzeugten  weAer  zu  verfolgen.  Wird 
eine  Parthie  Cerebrin  mit  coneentrirter  Salpetersäure  in  einer 
Retorte  bingsam  erhitzt,  mit  welcher  eine  Vorlage  verbunden 
isly  so.  quillt  dte  Substanz  beim  Beginn  des  Erwärmens  etwas 
auf;   bald  darauf  .entwickeln   sieh  Dämpfe  ^on 

Aaaal«  4,  Oli«iiil«  o.  Pbam«  OV.  Bd.  t.  H«ft.  25 


Siinre  «id  es  gdbt  eiae  Vtne  Flttnigkait  iii  ä»  Vorlagfe  «ler. 
Die  Bsiwickeliing  der  rothen  DXnipfe  niamit  unter  Sterken 
Schäumen  cu,  sufleick  wird  die  Svbstaaz  diiroksioh%  and 
ffiefeend«  Beim  Beginn  des  cfigentfichen  Kochemi  vei^ 
wandelt,  sie  sich  rasch  in  ein  gelbes  dnrchsichtiges  Oel| 
welches  auf  der  gelb  fefärbten.  Salpdersiare  scbwfnmt  nnd 
sich  nun  wenigstens  eine  Zeit  lang  «cht  weiter  Teründert. 
Unierbricht  man  jetal  die  Destillation  und  f  leEsI  die  nodi 
warme  Retortenflttssigkeit  in  ein  Glas,  so  ersterrt  bein  Ep^ 
kalten  jenes  gelbe  Oel  zu  einen  gelUioh  *  weifben  testen 
fettartigen  Körper.  Dieser  iäfst  sich  Yon  Saipetersäare  ctareh 
Fütriren  und  Waschen  nut  Wasser  gröfstestheils  befreieii« 
Wird  der  Rückstand  in  hochenden  Weingeist  gdAsi  und 
kochend  heifs  filtrirt,  so  scheidet  sieh  nadi  Ststündigen 
Stehen  ein  weifser,  k^migeri  feftaftifer  Körper  aas.  Durch 
Öfteros  UmkrystaUisiren  gewinnt  man  znlelsl  eine  ▼oHkoniH 
men  weifsa  wachsartige  Masse,  die  sieb  in  Alkohol  uftd 
Aether ,  sowohl  kaltem  als  hMfsen»  siemiick  leicht  löst  und 
in  der  alkoholischen  Lösung  schwach  sau^  reagirt 

Mikroscopisch  untersucht  besteht  der  Körper  ans  lauter 
gröberen  und  kleineren  Petttropfen^  ohne  Spur  eine^  Kry* 
stallisalion. 

Auf  dem  Plalinblech  -erhitzt  acbaiäat  die  Sobstonz  sehr 
rasch  zu  einer  gelbliche»  Flttssigkeil,  scbwärat  sidi  sodann 
und  yerbrannt  mit  rother  leuchtender  Flanme,  unter  Aue- 
stofinsng  stark  krallender)  naeh  Torbranntem  Fett  riechender 
Dämpfe.  Durch  das  öftere  Reinigen  war  der  Körper  se  w^ 
sammeogeschmirizefli  dafs  der  Rest  nnr  nothdflrftig  au  einer 
Aaaiyse  aiKreichle.  Ich  theile  das  Reaullat  derselben  mü» 
ohne  demselben,  da  eine  Gontrele  Glicht  möglich  war,  einen 
Werth  beizulegen.  0,161  6rm.  gaben  mit  ehromsaurem  Blei** 
ojcyd  verbrannt  0,167  Wasser  und  0,416  Kohlensiore  •  enl- 
sprechend  12^82  pC.  Wasserstoff  und  7&fi%  pC.  Kohlenstei; 


teflfttelMdMieliklrMiCUn,  dtfa  alvMUokar.Stktetiff  bin» 
Kochen  mit  Salpelersdure  «us  der  Sobstanx  «nalriUt  doc^ 
Ueiibttr  carst  weittire  VacMohe  eptioheide«.. 


GeMmfetie. 

Der  ilkolMlnAto  Aassig  des  Gebirocpagiikims,  welcher 
nach  Abscheidung  des  Cholestearins  und  Cerebriaa  stets,  dun* 
teler  oder  heiler  gab  r^eiiliibl  iNHr,  ao  wia  die  beian  fteinigen 
dea  CholeatOMitta  alid  G^aebrina  erkallMen  FettlOauAgiNi 
wurdea  mil  ♦  Obewchflaaijani  Blelexydbydrat  Toraatat  «nd  v^ 
kodt.  ]>ad«r«k  achied  aich  feMaaiarfta  BM^  aofaaga  mehr 
grao,  spilter  als  reki  weibea  Pulver»  vamiaehi : lait  deai 
Dabeiaobofo  dea  Migewudteii.  Meioxy^ls  -«b  und  wurde  auf 
deaft  riHer  ^CMtnmelt  und  geftrock^eL 

Die  80  gewonnenen  fettaaoreft  ^lelaabe  wurden  nun, 
«a  «taichal  SbMMe  Selce  au  eutfer^eu»  leit  bilt^pi  AoMier  er- 
aehdptaMl  auageaogen»  DeraeUie  bildetp  eine  intenaiv  rotb* 
yelbe  klana  Löanog^  wiü^aiid  dia  Itoisaice  ab.fein^  .weiTaea 
Pulver  am  Boden  blieben.  Als  der  Aethfir.  nio|ita  viffl^  «uf*- 
Mhoi,  wurde  er  *v0rdufiat#t  iqd  AiBlerlMb  eine  ;rotf|gelbe 
Irachaihnliöbtllaase,  voii.'4ec  ^n  kMperTheil  in  koelieititefn 
▲iho)iot  Ualith  ai0h  erwies.  Durek  wiedarhel|ea  9^aodeln 
pil  ke^heAdieni  AUiehol  .ti»irde  efaie^  geciive  VfWgo  .^ea 
hkfeidend  lateifs^ny  fbinen  |Nilverig?ii.  Qleiaalaea  gewonnen»  das 
aioh  aber  beMli  bei  70^  G.  uiiier  branner  Farbeng  ,aetsei9t9. 
Dtf  in  ajedwadem  ANcobtU  unlöalipiie  RilDkaUni}  wurde  iii 
Aelher  wieder  geldaC«  DubeS.bKfb  ein  gelblich  ow^iraes- Pulr 
▼ei'  in  geAngerHengfl  uagd^*^  Ootirk  Viltfn^n'Wooiie 
dieses  geeehiedeA  und  -«Im  veiUkoawen  klare ,  .dunkelrolhe, 
•Ikaliach  reagireode  tfAeriaebe  Löau«^  gewonnen,  w^^bfi» 
der  freiwilligen  Veitduaatung  Hbarlasaen »  eine  bfJMchtliche 
Menge  eiueavspridm,  featen»  roUdirtuuen  Ufi^p^  auaaebiod, 

2541 


SM  UMer,  übet  4k  dküdMe» 

welcher  sich  Mcht  pvhrern  lieb  md  poWerisirl  eise  iMdieh- 
geAe  Farbe  seigle. 

Dieser  K(tarper>  Ton  dem  nahe  an  90  Gnu.  gewomefl 
wurden,  liers  sich  darch  öfteres  Auflösen  in  Aelher  niid 
Wiederverdansten  nicht  mehr  verändern.  Er  zeigte  sich  an- 
lösUch  in  Wasser y  kaltem  and  heifsem  Alkohol,  iödidi  da- 
gegen in  Aedier. 

Auf  dem  Platinblech  erhitat  schwlrxte  er  sich ,  schmoll 
darauf  und  yerbninnte  unter  starkem  AufbUlhen  mit  eigea- 
thtlmlichem  Geruch  und  rother  Plaonne,  mit  Hinleriassnng 
eines  betrilchtlichen  Rttdsstands  ?on  metallischem  Blei,  Blei- 
exyd  und  pyrophospborsaurem  Bleiexyd. 

Bin  Versuch  mit  Natronkalk  nnd  Ovccksiiberpapier  gab 
die  Substanz  als  stickstoflRrei  au  erkennen,  eben  so  Keb  sioh 
Schwefel  nicht  darin  auffinden. 

Trotsdem  dieser  Körper  seinen  atigeineinen  Bigensdmfl«» 
nach  gut  characterisirt  erschien ,  zeigten  die  Analysen  doch, 
dafs  es  ein  Gemenge  TOn  Bleisrizen  war,  welche  sieb  In 
kaltem  Aether  lösten. 

Die  Bleibestimmung,  welche  in  der  Art  ausgeAhrt  wurde, 
dafs  eine  gewogene  Menge  der  Substanz  mit  Kali  und  Sal- 
peter vorsichtig  verbrannt  und  der  Rttckstand  in  Salpeter- 
s8ure  gelöst  und  das  Mei  als  schwefelsaures  Sab  bestimmt 
wurde ,  ergab  44,80 ,  45,17  und  42,86  pC.  Pb.  Die  Kohlen- 
silure-  und  Wasserstoffbesthnmung  lieferte  20,T ,  89,19  und 
88,26  pC.  C,  ferner  4,31  und  4^19^  Wasserstoff,  die  Phea- 
phorbestimmung  lieferte  3,72  pC.  P.  Diese  Differenzen  sind 
zu  grob,  uro  von  blofsen,  aus  der  Methode  der  Analyse  her- 
slammenden Fehlerquellen  herzurihren.  Auch  stinunle  das 
Barytsalz  nicht  mit  dem  Bleisalz  überein.  Zu  seiner  Dar^ 
Stellung  wurde  das  Bleisalz  in  Alkohol  fein  vertheill  und 
durch  einen  Strom  von  Schwefelwasserstoff  zersetzt  Das 
Piltrat  vom  abgeschiedenen  Schwefelblei  war  bellgelb ,  sauer. 


vollkommM  klar.  Zsr  VerjagHBf  von  SB  warde  B9  «of  dem 
W»Merbad  mftbig  coneettliirl  und  hiinrauf  die  FIttMigkeil  uk 
swei  TheUe  gelbeilt  Der  eine  wurde  auf  den  Waieerbad 
weiter  eingedanpft  nnd  atekea  f  ehMen.  Hach  mebrligigevi 
Sieheo  balle  aieb  eine  fealweiGbe,  rolbbrauae,  sibe,  aanre 
Masse  abgeacbieden  ^  die  ^b  aber  in  Albabol  nur  Ibeilweiae 
wieder  aoHOste«  Der  andere  Tbeil  des  Fillrals  worde  mit 
Barytwasaer  Yeraetai.  Dieses  braebte  einen  gelben  flockigen 
NiederseUag  bervor,  der  naob  dem  Trocknen  rtftblicbgelb 
and  leicht  m  pulvern  war  und  auf  dem  PlatiaMecb  verbranni 
eise  Ascbe  voa  kobtensaarem  and  pbospborsaurem  Baryt  bin- 
lerliefs. .  Diese  Verbindung  ist  in  Wasser,  Alkobol  und  Aetber 
anUMicb.  Die  Barytbeslimmattg  esgab  32,84  pG.  Ba.  Leidor 
reicbte  mein  Malerial  su  wetteren  Trennungsversueben  nicbl 
hin ;  die  milgetbeill«!  Beobacblangen  ergeben  so  viel ,  dab 
dieser  Körper  jedenCalls  kein  i^yoerinpbospborsaares  Blei 
war  9  denn  dieses  ist  in  Aetber  unlösUcb;  aacb  das  Barytsab 
war  nicbt  an  dxeerinpbospborsäure  gebunden,  denn  der 
glycerinpbospborsanre  Baryt  Idst  sieb  leicbl  in  Wasser. 
Oknedieb  ist  ^  Angabe  Gobley's,  dafs  iicb  die  Glyeerin- 
phospborsiure  im  Gebim  „in  einer  mgmUUkMAm  Verbindung 
nsl  Margarinsiure  uadOelsiure^  jlade,  au  vag,  als  daüi  ibr, 
mn  so  mehr,  da  ibr  alle  analytisoben  Belege  feblea,  eia  ba^ 
sonderer  Wertb  beigelegl  werden  könnte.  Hiebt  viel  besser 
verbalt  es  sieb  mit  d«r  Oelpbospborslnre  Fremy*s.  .  Die 
L0slicbbeit  anseres  Körpers  in  Alkobol  beweist,  dab  dr  mit 
der  blofs  in  Aetber  löslicben  Oeipbospborsiare  Freaay.^a 
aiebt  tdeatisob  ist;  allein  Fremy  giebt  von  seinar  Odl^bos- 
pborsiure  selbst  nur  eine  sebr  nngenttgende  CbAraeteristiki 
and  niebts  bewdsl,  dafs  dieselbe  nicbt  ein  •fiemengeijvef 
Körpern  darstellle.  So  lange  nicht  bessere  Beweise.  Mafef 
bracht  werden,  als  bisher,  dürfte  es  jedeaft^) va i^eritben- 
slen  sein,  £e  Frage,  in  welcher  Form  der  Phosphor  in  den 
Gebirnfetten  auftritt,  als  eine  unerledigte  zu  betrachten. 
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Der  ^n  AeMrar  idilMicke  Rttckstand  der  feltsitreB  Hei* 
0alze  war  ein  tehniaMf-^elbes  lockeres  Pulver  i  in  Wesa^r, 
Alkebo)  und  Aether  nnlöalicb.  Dasselbe  wurde  In  Alkohol 
fehl  rerfMIl  durch  Sehwefelwaaaeraloff  saraet^  und  daa 
nitrat  auf  den  Waaaerbad  roMfaig  einf  edaa^irfl  oud  Uerautf 
dar  freiwiltigen  VerduBakung  überlaaaen. 

Im  Verlauf  einiger  Tage  hatte  sieh  der  Rttckstand  in 
eine  gelbliche  <äige  Sehichto  ton  saurer  Retotion  und  nht- 
retche  perimntterglllazesde  weifee  Schüppchen  geschieden. 
Welche  auf  einem  Fitter  gesanunelt  wurden.  Aus  AUlqM 
nmkrystallisirt  wurden  sie  rein  weifa,  Idsten  sieh  leiobl  bhI 
schwiich  saurer  Rhaotion  in  Alkohol  und  Aether  und  ver- 
brannten auf  Platkiblech  ohne  Rückatand.  Leider  war  sowoU 
flire  Mengfe  als  die  der  Migen  Schichte  au  unbedeuleiid,  ate 
dafli  eil  eine  Trennung  und  ReindanstoUung  der  einneble« 
Restandtheüe^  mit  irgend  einer  Aussidit  auf  ^'folg  hitle  ge^ 
dacbt  werden  Idtenen. 

kh  kann  daher  als  S«driu|ifolgerungea  dieser  Arbeit 
lodigliek  folgende  Sätae  fainstellea  : 

ijDas  Oebfarn  öntbblt  nekr  bedeutbnd*  Kengen  von 
Cholestearh». 

S)*Aafiierdem  jn  belrächlHehir  Menge  einen  neatraleB 
stieksloffbiidtigein  Körpar  von  der  Formel  CsiOnNOe. 

3)  Im  Gehihi  findet  sich  dn  phoqrilerhaltiger  lörper,  der 
mit  Blei  eine  in  Aelher  Maliphe  Yet bindeng  einzugehen  seheink 

4)  Bndlich  findon-  sieh  darin  npch  ftilssige  und  fbsto 
Pettsfturen  vor. 

BiAe  genauere  Bestimniuag  dieaer  letzteren»  so  wie  eine 
genauere  Kenntitifs  von  der  Constitution  und  den  Zersetaung»» 
preduoten  des Oerebrina,  mub  ich  einer. spätecei  Arikeit  vor* 
behallen« 

Briangen,  den  Sa  Setfteinber  i857. 

I    •    .  ... 
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der  WSnne; 

von  H.  Samte^Ctake  DewUe^y 


Wenn  die  WSrme  auf  irgend  einen  Körper  einwirkt,  so 
bringt  sie  zunBchst  eine  Ausdehnung  hervor,  welche  man 
als  die  Wirkung  einer  Repulsivkraft  der  Wfirme  betrachtet. 
Wird  eine  passend  gewählte  Verbindung  hintfinglich  stark 
erhitzt,  so  kann  die  Entfernung  zwischen  den  Moleculen  der 
Bestandtheile  so  grofs  werden,  dafs  diese  letzteren  in  den 
freien  Zustand  Übergehen.  Dann  tritt  freiwillige  Zersetzung 
ein,  in  dem  Sinne,  dafs  diese  Zersetzung  nicht  unter  ßei- 
httlfe  einer  chemischen  Kraft  (Verwandtschaft^  bewirkt  wird. 
Solche  Erscheinungen  möchte  ich  das  Zerfallen  von  Verbin- 
dungen (la  distociation  des  corpM  composit^  nennen.  In  einer 
ausfQhrlicheren  Abhandlung  stelle  ich  eine  grofse  Zahl  von 
Thatsachen  zusammen,  welche  Fälle  eines  solchen  Zerfallens 
abgeben;  ich  lehre  neue  kennen  und  versuche  darzuthun, 
dars  diese  Erscheinung,  welche  für  hinlänglich  hohe  Tem- 
peraturen eine  ganz  allgemeine  sein  muß ,  auch  oft  einer 
genaueren  Messung  fähig  ist. 

Ich  will  vor  allem  einige  Beispiele  anftihren ,  wo  das 
Zerfallen  leicht  eintritt  Die  wasserfreie  Salpetersäure  zer- 
setzt sich  freiwillig  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Das  was- 
serfreie kohlensaure  Ammoniak  zerfällt  bei  etwa  60^.  Das 
Ammoniak  zerfällt  bei  der  Rothglühhitze  in  die  es  zusam- 
mensetzenden Elemente.  Ich  sehe  hier  von  denjenigen  Zer- 
setzungen ganz  ab,  bei  welchen  noch  etwas  anderes  als  nur 
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die  Wttrme  einwirkt,  oder  wo  die  je  nach  den  Temperalaren 
wechselnden  AtBmUiUgtfttben  mit  ins  Spiel  kommen. 

Grove  hal  gezeigt,  dab  das  Platin  bei  seiner  Schmels- 
temperator  das  Wasser  in  seine  Elemente  zerlegt  Bei  die- 
sem Versuch  —  welchen  ich  in  grofsem  Mafsitab  wiederholt 
habe,  indem  ich  bedeutende  Massen  geschmolzenen  Platins  in 
Wasser  gofs  —  wird  indessen  im  Verhältnifs  zu  der  dabei 
verbrauchten  Wärme  nur  eine  geringe  Menge  Knallgas  er- 
halten. Die  freiwerdenden  Bestandtheile  des  Wassers  treten 
zum  gröfseren  Theile  bei  dem  Eikalten  wieder  zusammen, 
wie  rasch  dieses  auch  sein  mag,  und  dieser  Wiedervereini- 
gung entgehen  offenbar  nur  diejenigen  Portionen  des  bei  der 
erhöhten  Temperatur  gebildeten  Knallgases,  welche  durch  die 
unmittelbare  Berührung  mit  dem  umgebenden  Wasser  sofort 
bis  zu  gewöhnlicher  Temperatur  abgek&hlt  werden.  DieEs 
geht  aus  einem  Versuche  hervor,  welchen  ich.  schon  vor 
längerer  Zeit  angestellt  habe,  wo  ich  ganz  reinen  Wasser- 
dampf durch  ein  Platinrohr  streichen  liels,  das  bis  ganz  nahe 
zum  Schmelzpunkt  des  Platins  erhitzt  und  mit  Kalkstücken 
angefüllt  war.  Der  von  einem  kleinen  Dampfkessel  unter 
hohem  Druck  gelieferte  Wasserdampf  durchströmte  das  Rohr 
mit  beträchtlicher  Geschwindigkeit.  Ungeachtet  dieser  gfinsti- 
gen  Umstände  habe  ich  doch  nur  geringe  Mengen  von  Knall- 
gas erhalten ,  und  dieser  Versuch  hätte  mir  sogar  noch 
Zweifel  gelassen,  wenn  die  von  Grove  entdeckte  Thatsache 
mir  nicht  bekannt  gewesen  wäre. 

Da  ich  auf  diese  Art  die  Menge  des  Wassers,  wel- 
ches in  der  Hitze  zerfiel,  nicht  messen  konnte,  suchte  ich 
die  Temperatur,  bei  welcher  dieses  eintritt,  zu  ermitteln. 
Regnault  hat  das  Wasser  durch  Silber,  das  bis  zu  seinem 
Schmekpunkt  erhitzt  war,  zersetzt;  das  Silber  nimmt  Sauer- 
stoff auf  und  giebt  denselben  bei  dem  Erkalten'  unter 
Spratzen   wieder   ab.     Ich   habe   diese  widiüge  Thatsdche 
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achon  frUier**}  in  der  Art  za  drkliren  verlaeht ,  dafs  ioli 
annaiiin,  das  Wasser  zerfalle  ,bei  dem  Durchstreichen  durch 
die  bei  dem  Versuch  angewendete  erhitzte  Porcellanröbre  in 
seine  Bleraentei  und  hieraof  beruhe  die  Absorption  des  frei 
gfewordenen  Sauerstoffs  durch  das  Silber;  nicht  aber  habe 
das  Silber  eine  so  grofse  Verwandtschaft  zom  Sauerstoff,  dafs 
hl  Folge  derselben  das  Wasser  zerlegt  werde,  kh  wollte 
diese  Erkltfrung  bestätigen.  Indem  ich  an  der  Stelle  des 
Silbers  ein  Metalloxyd  anwendete ,  welches  schon  bei  nie* 
driger  Temperatur  durch  Wasserstoff  sehr  leicht  reducirbar 
und  somit  ganz  unflihig  ist,  für  sich  eine  Zerlegung  des 
Wassers  zu  bewirken.  Ich  wählte  zu  dem  Versuch  Bleioxyd 
oder  reine  BleigUttte.  Diese  wurde  in  einem  Platintiegel 
geschBMdzen  und  in  ein  breites  und  langes  Plalinschiffchen 
gegossen*,  welches  sich  gerade  noch  in  ein  4ßr^  weites 
PorceHanrohr  einschieben  liefs  und  dieses  zu  zwei  Dritttheilen 
ausfüllte.  Das  PorceHanrohr  wurde  zum  lebhaften  Rothglttbett 
erhitzt  und  durch  es  ein  rascher  Strom  von  Wasserdampf 
geleitet,  welcher  ans  einer  kleinen  Retorte  entwickelt  wurde, 
die  deslillirtes  Wasser  und  etwas  schwefelsaure  Thonerde 
(wegen  des  Ammoniaks}  enthielt.  Eine  grofse  Menge  Blei* 
oxyd  yerflflchtigte  sich,  und  nach  beendigtem  Versuche  fan- 
den sich  Anzeigen,  daft  die  BleigUttd  in  dem  Platinschiffcheii 
bei  dem  Erstarren  Sauerstoff  entwickelte  (eine  Erscheinung, 
die  Leblanc  so  gut  beschrieben  hat}.  Als  das  PorceHan- 
rohr seiner  ganzen  Länge  nach  untersucht  wurde,  zeigte  es 
an  den  der  stärksten  Hitze  ausgesetzt  gewesenen  SteHen 
Spnren  von  Verglasung  durch  den  Bleiglättedampf,  dann 
pulTerf&rmiges  Bleioxyd,  und  endlich  einen  btäulich -schwär« 
zen  Beschlag,  der  aus  reducirtem  Blei  bestand  (die  Blei- 
kOgelchen    waren    unter   der   Loupe   deutlich   sichtbar   und 


•)  Conpt.  read.  XLII,  804. 


IMea  sich  ivi  Silfiekmiiittre  valer  Bntwickeliiag  Mlf etrifor 
Diai^e}.  OffenlMir  war  .das  .Wasser  ia  deai  PorceUaBrohr 
in  seiiie  Beslandlbeile  serfaUen ;  dar  frei  gewerdene  Sauer* 
s4off  warde  von  dar  geschmoisenen  BleigUUte  absorbirjL  Der 
dureh  den  GassIrosA  oder  den  nichl  serseUten  Wasserdaoipf 
forlgeftthrto  Wasserstoff  hatte  auf  das  Bleioxyd  eiogewirkl, 
alKir  nur  da,  wo  das  vorher  serfaUene  Wasser  sich  wieder 
bilden  konnte,  (iierade  an  diesem  Funkt  owfste  4ie  Erschei- 
nung vor  sich  gehen,  und  die  ihr  entsprechende  Temperatur, 
die  ich  beobachtet  habe,  kommt  meiner  Schütiung  nach  der 
Schmelxhitse  des  Silbers  sehr  nahe. 

Wasser  als  solches  asdslirt  a)so  bei  der  Schmelzhitce 
des  Silbers  nicht  mehr,  und  doch  wird  |)ei  der  Vereinigung 
von  Wasserstoff  und  Saaerstoff  so  viel  Wärme  frei,,  dals  man 
in  der  Knallgasflamme  Indium  schmelsen  kann.  Wie  koount 
es,  dafs  diese  Flamme  Platin  sohmilst  und  dafs  andererseits 
das  geschmolzene  Platin  das  Wasser  ^erlegt?  Könnte  mau 
die  Menge  Platin,  welche  durch  ein  gegebenes  Gewicht 
Knallgas  geschmolzen  wird,  mit  der  Menge  des  Wassers  ver* 
gleichen,  das  durch  das  so  geschmolzene  Platin  in  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff  zerlegt  wird,  so  liefse  sich  bezüglich  des 
Zustandes  dieser  Gase  im  Augenblicke  derjenigen  Wfirme- 
entwiokeluug,  wo  sich  Wasser  nickt  mehr  bilden  kamia  ein 
Schlafs  si^n;  aber  die  numerischen  Data  für  eine  solche 
BetraobUng  fehlen  gänzlich,  und  ich  oMifs  mich  darauf  be- 
schränken, die  .Beachtung  der  Physiker  aitf  diese  nodi  uner-* 
Uärte  Tbatsache  zu  lenken. 

Der  Versuch}  weichen  ich  jetzt  beschreiben  willf  scheint  mar 
zu  beweisen,  dals  das  Natronbydrat  und  namentlich  das  Kalihydrat 
bei  einer  der  Sohmelzbitze  des  Gufseisens  nahen  Temperatur  leicht 
zerfallen,  so  deb  das  Kalium,  der  Wasserstoff  und  der  Sauerstoff 
bei  dieser  Temperatur  eigentlich  nicht  mehr  mit  einander  ver- 
bunden sind.    Ich  nahm  eine  Quecksül^erflaAclMf^  die,  an  ihrem 
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ekermi  BM«,  Ai  wa  «onM  dar  Vertehktfs  eiagefchniiM  irt^ 
mit  einer  eiseniea  Röhre  ▼ertehan  war,  und  mit  eioar  »wai^ 
ten  Hhre,  raobtwinkalig  au  der  Axe  der  Fbacbe,  aahe  aa 
den  Boden  dar  latzlaren.  Dieser  Apparat  wurde  in  den 
unteren  und  mititeren  Theil  einaa  ClaUliseafeaa  geaelat,  ia 
welaheoi  dureh  möfliehal  raduoirand  gefbaltena  SteiakahlaiH 
Bamme  WeibgUllitiilze  harvcMrgetNraoht  wifd«  Das  CraWölba 
des  Ofens  ist  durchbrochen  um  die  verticale  Röhre  hindurch- 
gehen  zu  laasen ;  an  dem  unteren  Theile  des  Ofens  tritt  die 
horizontale  Röhre  heraus.  Die  Flasche  ist  angefüUt  entweder 
mit  Bisendrehspähnen ,  die  mittelst  Wasserstoff  vollständig 
von  Oxyd  befreit  waren ,  oder  mit  reinem  Eisenschwamm. 
Die  Stellung  der  Queoksilberflasche  in  dem  Ofen  ist  der  Art, 
dafs  der  Boden  der  Flasche  viel  weniger  stark  erhitzt  ist  ala 
der  gewölbte  Theil  derselben.  Wenn  die  Temperatur  in  dem 
Ofen  auf  Weifsglühhitze  gestiegen  ist^  so  bringt  man  Kali- 
bydrat  KO,  HO  durch  die  obere  Röhre  in  die  Flasche  und 
maa .  versieht  die  untere  (horizontale}  Röhre  mit  einem 
Reoipienten.  Es  wird  also  hier  der  Versuch  von  Gay- 
Lossac  und  Th^nard  im  Grofsen  wiederholt.  Hat  man 
in  dieser  Art  Kalium  *}  erhalten ,  so  unterbricht  man  rascip 
die  Qperation*    Hierbei  habe  ich  nun  Folgendes  beobachtet  : 

i}  Sobald  der  Durchgang  des  Kati's  in  Dampfform  auf- 
hört ,  sehr  rasch  zu  sein ,  kommt  viel  verflüchtigtem  Kali  in 
den  Recipienten ;  Kalium  erhält  man  nur,  wenn  i^an.  viel  Kalt 
durch  die  obere  Röhre  einfUbrt. 

2)  Lafst  man  die  O^^^^ksilberflasche  durchsKgen,  so 
findet  man  das  in  den  heifsesten  Theilen  des  Apparats  ent- 


*)  Mwikm  habe  ich  aiii  NaUMim  operiit,  «hir  dann  ui,  wi#  achoo 
GajF-Laasac  imd  T^^ii«rd  bamark»  habao,  eine  b6bare  Tem- 
l^eratar  aMdig.  Doeh  habe  kh  auf  dieae  Art  oabes«  300  Gnn, 
fahr  aebaaea  NaariiHo.whaltaa« 
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kflll6ii0  Bfsen  ganz  miTeTindert ,  noch  lo  gttntMd  wie  'vm 
Anstellaiig  des  Verfiielis,  und  ohne  eise  Spur  von  geschmollt 
nem  Oxyd  an  seiner  OberflXcbe.  In  dem  unteren ,  weniger 
stark  erhitzten  Theile  findet  man  ein  oft  mit  Hdhlangen  ver* 
sehenes  Magma  von  Bisenoxyd  und  Kali,  and  die  KaHonbil- 
deng  hdrt  sofort  auf ,  wenn  dieses  Magma  bis  zn  der  Söhe 

* 

der  stark  erhitzten  Theile  des  Apparats  aufsteigt*}. 

3^  Wenn  man  die  ganze  Ouecksilberflasche  auf  die  Tem- 
peratur erhitzt,  wo  sich  das  Magma  in  den  vorhergehenden 
Versuchen  findet «  so  erhttlt  man  keine  Spur  Kalium,  sondern 
nur  Wasserstoffgas  und  Kali. 

Es  Ufst  sich  hieraus  schtiefsen,  dab  das  Kalihydrat  bei 
dem  Ueberstreichen  über  das  weifsglübende  Eisen  in  seine 
Elemente  zernilti  und  dafs  in  den  unteren  Theil  des  Ap- 
parats Kalium,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  als  solche  gelan- 
gen. Nur  ein  Theil  des  freien  Sauerstoffs  wird  durch  das 
Bisen  absorbirt»  und  hierauf  beruht,  dafs  man  Kalium  erhült, 
welches  durch  den  Wasserstoffstrom  rasdk  fortgeflkkrt  wird^ 
w8hrend  das  in  diesem  Theile  des  Apparats  regenerirte  Kali 
das  Eisenoxyd  mechania^  verhindert,  seinen  Sauerstoff  an 
das  Kalium  oder  den  nn  Ueberschufs  vorhandenen  Wasser- 
stoff abzugeben.  Diese  letztere  Zersetzung  tritt  aber  sicher 
dann  ein,  wenn  der  Gasstrom  genügend  langsam  ist,  denn 
in  diesem  Falle  erhilt  man  nur  Wasserstoff,  der  von  der 
Zersetzung  des  Wassers  herstammt,  ohne  eine  Spur  von  Kalium. 
Man  mufs  defshalb  das  Kalihydrat  sehr  rasch  hintereinander 
in  den  Apparat  bringen,   um  Kalium  zu  gewinnen,   dessen 


*)  leb  mub  bemerken ,  dafii  die  berflbmten  Yerfaiter  der  itadbwebe» 
^Ajfsiw'-  cMnjjmm  «b  TarlMUedeiiea  SleMea  ibrer  AUn»dinaf  be- 
reHf  Beobtchtonsen  veHHIeBlIiehten^  4k  mit  dea  von  mir  femacb- 
ten  ftbereiftf tSmmea ,  Damentlicb  was  den  Znaiand  de*  ElMOf  in 
ibrem  Apparat  fftr  dib  Redoelidn  des  Saliami'beliifl; 
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Brhaitmg  so  eo  Mgen  eine  vaSßlige  ist  6«y«Ltt«8«c  «nd 
Thinard  hatten  dieEs  bereita  anempfoUen. 

Der  deaUicfaate  Beweis,  welcher  sich  für  das  ZerfaOea 
des  Kalihydnits  unter  diesen  Umständen  geben  lifsl,  and 
4er  Uarsle  Fingerzeig,  dafs  das  Eisen  in  den  heifimden 
Tbeflen  des  Apparates  nnr  aar  Mittbeilung  der  Winpe  dient| 
Hegt  in  der  Tbatsaehe,  daÜB,  wenn  die  ganze  QuecksUber^ 
Hasche  anf  die  etwas  niedrigere  Temperator  erhitzt  wird, 
welche  y  wenn  man  Kalinm  erbftit,  der  untere  Theil  der 
Flasche  hat,  jede  Zersetsnngserscheinimg  aufhört  und  man 
nur  WasserstofT  und  Kalidampf  erhiilt. 

Die  Temperatur,  bei  welcher  das  Zerfallen  eintritt ,  ist 
fbr  das  Natronhydrat  eine  höhere  als  fUr  das  Kalihydrat. 

Ich  will  zum  Schlüsse  noch  hervorheben,  welchen 
grofsen  Einflufs  die  Geschwindigkeit  a^f  diejenigen  chemi- 
schen Beactionen  auslibt,  die  auf  dem  Zerfallen  chemischer 
Verbindungen  in  ihre  Bestandtheile  beruhen,  wenn  es  sich 
■m  das  Hervorbringen  veränderbarer  Substanzen  handelt.  Ich 
bebe  früher  schon  gezeigt,  dafs  man  Zinkoxyd  ohne  Veriln« 
dernng  in  einem  langsamen  Strome  von  Wasserstoffgas  ver- 
flttchtigen  kann,  und  doch  Ittfst  sich  das  Zinkoxyd  in  einem 
raschen  Strom  von  Wasserstoffgas  zu  metallischem  Zink  re- 
dneiren,  ohne  dafs  man  für  die  Erklärang  dieser  Thatsaohen 
den  von  Berthollet  hervorgehobenen  Begriff  des  Einflüsse^ 
der  Massen  in  Anwendung  bringen  könnte.  In  gleicher 
Weise  erklllre  ich  mir  den  Nutzen,  welchen  die  Anwesenheil 
des  kohlensauren  Kalks  in  den  Gemengen,  die  mir  zur  Dar* 
Stellung  des  Natriums  dienen,  gewährt,  in  der  Art  nämlich, 
dafs  der  Effect  auf  der  grofsen  Menge  des  Kohlenoxydgases 
beruht,  welches  sich  bei  Einwirkung  der  Kohle  auf  den  koh« 
lensauren  Kalk  entwickelt.  In  dieser  Bichtung  angestellte 
Versuche  werden  die  Elemente  eines  Kapitels  über  chemi- 
sche  Dynamik   abgeben,    in    welchem   die   Thatsaohen   zu 
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erUärm  rind ,  bei  denen  die  6e$(JmMigkiä  tAs  4as  fiendtat 
der  chemischen  ReaelioBen  bedfng^Mid  «iflritt 

Oenietnschaftlieh  mftBrn.  Debray  yerfolge  ich  dieUn- 
lersuehmigf  dieser  Fragen  und  miche  ich ,  bei  ireieher  Tem^ 
perttor  die  Kohlensäare  und  einige  Chlonrerbindoage«  zer* 
fflllefi,  unter  Anwendung  der  bereitg  beschriebenen  Verfab- 
rnngswefsea  und,  wa  es  n0thig  isl,  der  hohen  Tempenitiireii, 
die  sich  in  einem  aiHP  Kalk  verfertigten  Offen  durch  Leuchtgas 
und  Sauerstoffgas  ht^rvorbringen  lassen.  Ich  hoffb  bald  m 
in  einer  anderen  MlMheilüng  weitere  SIemenit  Air  die  Lö^ 
sung  der  Fragen  geben  tu  icönnen,  die  In  diesem  Aufsata» 
gestellt  wurden. 


Kar  Erklärung  ungewöhnlicher  Condensiabonen  yon 

D&^'mpfen. 

Durch  Deville  ist  in  dem  vorhergehenfden  Aufeilae 
iÜe  Ansicht  wieder  angeregt  cmd  durch  neue  Cktnde  untere 
jMltzt  worden ,  dafs  eine  Verbittdung  bei  höherer  Temperatur 
lEerfaUen  und  aus  den  Substanzen ,  in  die  sie  hier  EerfUIt, 
«ich  bei  niederer  Temperatur  wieder  bilden  kann ,  so  dafs, 
wenn  man  nur  den  Ausgan gspunict  und  das  'Endresullat  be- 
achtet,  l>'e('  dem  Erhitzen  keine  Zersetzung  ror  sich  ge- 
gangen zu  sein  scheint  9  währeno^  eine  solche  doch  in  der 
Tfiat  Vorübergehend  (unter  dem  Einflüsse  der  h§heren  Tem- 
perator) statt  hatte.  Darin ,  dafs  diei^  möglich  ist  und  wohl 
häufiger  vorkommt,  aYs  bisher  angenommen  wurde,  liegt 
Vielleicht  eine  Erklärung  der  ungewöhnlichen  Condensationen, 
welche  eine  Anzahl  von  Yerbin.dungen  im  Dampfitustend  er- 
feben  hat 


Seist  man  den  von  0  c»  iB  Gewfchtslheileii  Sederslofiifai 
erflUlten  Rtmn  =s  i  Vol.,  sa  erflillen  die  dorch  die  Zeichen 
oder  Fonneln  anderer  Substanzen  ausgedrückten  Mengen 
derselben  im  Gas-  oder  Dampfzustand  in  der  Regel  1  oder 
ft  oder  4  Voinme  (Condensation  auf  I  oder  Z  oder  4  Vo- 
tarne),  trenn  man  die  bisher  gebränchKchsten  AeqniTalent'- 
gewichte  und  Formeln   zu  Grunde  legt.    Bezieht   man   die 

Elemente  und  die  Verbindungen  auf  die  Typen    q,    ni^>9 

N<H  oder  Vielfache  derselben,  so  entspricht  den  durch  die 
fH 

Formeln    ausgedrückten  Mengen   normal   eine   Condensation 
auf  4  Volume. 

Es  giebt  Verbindungen,  Tür  welche  nach  der  Bestimmung 
ihrer  Dampfdichten  andere,  ganr  ungewöhnliche  Oonden- 
sationen  statt  hätten.  Wir  betrachten  hier  einige,  deren 
s.  g.  Dampfdichte  durch  die  Uebereinstimmung  der  Resultate 
verschiedener  Beobachter  oder  durch  die  Controle,  welche 
die  Analogie  gewährt,  als  sicher  ermittelt  betrachtet  werden 
kann.  Es  zeigt  sich,  dafs  bei  Verbindungen,  welche  unge- 
wöhnliche Condensationen  ergaben,  diese  gerade  so  sind,  wie 
wenn  die  Verbindungen  bei  den  Temperaturen,  für  welche  ihre 
8.  g.  Dampfdichten  ermittelt  wurden,  in  Substanzen  zerfallen 
gewesen  wären,  aus  denen  sie  sich  bei  niedrigeren  Tem- 
peraturen wieder  bilden  können. 

Liebe  sich  fär  das  Wasser  ein  Versuch  ^(ur  AesüKi-' 
mung  der  Dampfdichte  bei  einer  der  Schmelzhitze  de^  Platina 
nabekomfliendfn  Temperatur  austtthreni  od^r.  zeTfifto  das 
Wasser  schon  bei  den  Temperati^ren ,  bei  denen  es  sich  yern 
flttchtigt,  zo  WasseratpiT  und  Sauerstoff,  so  wUrde  die  B^ 
«timmoog  der  anscheinenden  Dumpfdichte  nicht  t  fttr  Wasser 
^  HO,   eine  Condensation  auf  2,  sondern  eine  «uf  3  \otW 
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ergeben  (2  VoL  fBr  H  ond  1  Vol.  fUr  0) ;  wm  »an ,  wenn 
man  das  Zerfallen  dea  Waaaera  nicht  beachtete,  ala  Dichtig- 
keit des  Wasserdampfa  zu  bestimmen  glaubte ,  wire  in  der 
That  nur  die  Dichtigkeit  des  Knallgases. 

Gane  Entsprecheades  zeigen  non  die  Verbindongen  mit 
s.  g.  angewöhnlicher  Condensation  im  Dampfzustand.  Diese 
läfst  sich  erklflren,  wenn  man  annimmt,  die  Verbindungen 
zerfallen  bei  der  Temperatur,  bei  welcher  ihre  Dampfdichte 
bestimmt  wurde,  in  Substanzen,  welche  bei  niedrigerer 
Temperatur  sich  wieder  zu   der  ursprünglichen  Verbindung 

■ 

vereinigen. 

Fttr  die  verschiedenen  HaloKdsalze  des  Ammoniums ,  f&r 
NH4CI,  NHiCy  u.  a.,  sollte  man,  nach  der  Analogie  mit  HCl, 
HCy  u.  a.,  eine  Dampf  dichte  erwarten ,  welche  einer  Con- 
densation auf  4  Vol.  entspräche.  Die  Zahlen ,  welche  B  i  n  e  a  o 
fQr  die  Dampfdichten  solcher  Verbindungen  fand,  entsprechen 
aber  einer  Condensation  auf  8  Volume,  und  gewöhnlich 
nimmt  man  an,  diesen  Ammoniumsalzen  komme  wirklich  aus- 
nahmsweise eine  Condensation  auf  8  Vol.  zu.  Richtiger  ist 
vielleicht,  dafs  sie  bei  der  Verflüchtigungstemperatur  zu 
zwei  Substanzen  zerfallen,  deren  Raumerfällung  zusammen 
8  Vol.  beträgt,  zu  NHs  (4  Vol.)  und  HCl,  HCy  0.  a.  (gleich- 
falls 4  Vol.). 

Dasselbe  dürfte  auch  für  die  Verbindungen  PHiBr, 
PH4CI  u.  a.  stattfinden,  welche  nach  Bineau*s  Versuchen 
gleichfalls  eine  Condensation  auf  8  Vol.  zeigen  oder  wohl 
richtiger  ein  Zerfallen  zu  PHs  (4  Vol.)  und  HBr  (4  Vol.) 
n.  8.  w. 

Für  Sckwefelammonium  NH4S  sollte  man,  für  diese  For- 
mel, nach  der  Analogie  mit  HS  eine  Condensntion  auf  2  Vol. 
erwarten;  nach  Bineau  filnde  eine  solche  auf  6  Vol.  statt; 
gerade  so,  wie  wenn  die  Verbindung  sich  zu  NHs  (4  VoL) 
md  HS  (2  Vol.)  zersetzte. 
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Der  Formel  NHi^«  HS  Ar  SchwefelaminoidaiiHSfihwefel* 
Wasserstoff  sollte  eine  CondensationaoC  4  Vol.  entsprecheo. 
Nach  Bineau  ist  der  Dampf  dieser  Verbindung  auf  8  Vol. 
eondensirt ;  ricbtisfer  wohl  :  sie  zerfällt  su  NHs  (4  Vol.)  und 
2  HS  (4  VoL> 

Phosphorsuperchlorid  PGs  zeigt  bei  Temperaturen,  die 
80  hoch  tther  dem  Siedepunkt  dieses  Körpers  liegen ,  dafs 
die  Dampfdichte  constant  ist,  nach  Cahours'  Versuchen 
eine  Dampfdichte ,  die  einer  Condensation  auf  8  Vol.  ent- 
spricht; es  wlire  ein  Zerfallen  su  PCIs  (4  Vol.)  und  2  Gl 
(4  Vol.}  ansunehmen. 

Dem  carbaminsauren  Ammoniumoxyd  NHaO,  NHgCsOs 
(2  NHs,  2  COs,  s.  g.  wasserfreies  kohlensaures  Ammoniak) 
käme  nach  den  Obereinstimmenden  Zahlen,  welche  H.  Rose 
and  Bineau  für  seine  Dampfdichte  fanden,  eine  Conden- 
satiofi  auf  12  Vol.  zu,  d.  h.  eine  solche,  wie  wenn  es  zu 
2  NHa  (8  Vol.)  und  2  CO,  (4  Vol.)  zerGele. 

Dafs  das,  was  als  eine  Dampfdichte  bestimmt  wird,  nicht 
die  Dichtigkeit  des  Dampfs  des  unzersetzten  Körpers,  son- 
dern die  eines  Gemenges  von  Zersetzungsproducten  sein 
kann,  in  welche  der  untersuchte  Körper  bei  der  Verflüchti- 
gung zerfällt,  war  schon  früher  beachtet  worden.  Bineau*) 
hat  es  für  das  carbaroinsaure  Ammoniumoxyd  ausgesprochen, 
für  das  Schwefelwasserstoff- Schwefelammonium  und  für  das 
Cyanammonium  als  möglich  betrachtet  Gerhardt**)  er- 
klärte die  abnorme  Condensation  auf  8  Vol.,  welche  das 
letzte  aus  dem  Hethyläther  C4He08  bei  Einwirkung  von  Chlor 
sich  bildende  Substitutionsproduct  C^CIeOs  nach  Regnault's 


•)  AoD.  dum.  phjM.  [2]  LXVm»  434  ff.;  LXX,  272. 

**)  Comptet  rendof   det   triTaaz    da  duoiie  par  Laarenl  et  Ger- 
hardt, 1851,  112. 

AbiiaI.  d.  Ghm.  u.  Fhann.  OT.  Bd.  t.  Htft.  26 
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fiestimiiiiinf  der  Dainpfdichte  seigt^  durch  die  Annahme,  es 
sei  nicht  die  Dichtigkeit  des  Dampfs  von  unverfinderlem 
G4CI6O81  sondern  die  eines  Gemenges  von  Chlorkohlenoxyd 
CaCltO»  Ql  Vol.)  und  CUorkohlenstoff  CaCU  (4  Vol.)  be- 
stimmt worden,  die  sich  als  Zersetzungsproducte  bei  dem 
Erhitaen  des  Körpers  C4CI6O1  (in  geschlossenem  Ranme,  bei 
der  Bestimmung  der  Dampfdichte  nach  Gay-Lussac's  Ver- 
fahren) gebildet  hätten. 

In  solchen  Fiilen ,  wo  die  Snbstamen ,  in  welche  ein 
Körper  bei  höherer  Temperatnr  serfkUt,  bei  niedrigerer  Tem- 
peratur wieder  unter  Bildung  desselben  Körpers  zusammen- 
treten und  das  Zerfallen  mithin  nur  ein  yorübergehendes, 
in  die  heifseren  Theile  des  Apparats  localisirtes  ist,  wird  sich 
immer  ein  directer  Beweis,  dafs  hier  wirklich  ein  Zerfallen 
stattfinde,  nur  äulserst  schwierig  fttbren  lassen.  Doch  ist  es 
mindestens  sehr  wahrscheinlich  gemacht,  dafs  ein  solches 
vorübergehendes  Zerfallen  statt  Jiaben  kann,  und  es  ist  be- 
achtenswerth ,  dafs  durch  die  Annahme  eines  solchen  Zer- 
fallens  sich  die  s.  g.  ausnahmsweisen  Condensationen ,  die 
man  jetzt  noch  für  einige  Verbindungen  annimmt,  sehr  ein- 
fach erklären  und  beseitigen  lassen;  die  Zahl,  welche  man 
für  die  Dampfdichte  der  unzersetzten  Verbindung  zu  erhalten 
glaubte,  drückt  nach  dieser  Annahme  nur  die  Dichtigkeit  des 
Gemenges  der  dampf-  oder  gasförmigen  Substanzen  aus,  in 
welche  die  dem  Versuch  unterworfene  Verbindung  bei  der 
Versuchstemperatur  zerfiel  und  aus  welchen  sie  sich,  wenn 
sie  sich  unzersetzt  zu  verflüchtigen  scheint  ^  wieder  zusam- 
mensetzt. 

Bej  der  Wichtigkeit,  welche  die  Dampfdichte  für  die 
Peststellung  der  einer  Verbindung  beizulegenden  Formel  jetzt 
erlangt  hat,  ist  es  wohl  nicht  unnütz,,  darauf,  wie  sich,  die 
s.  g.  aufsergewöhnlichen  Condensationen  erklären  lassen,  hier 
hinzuweisen.  JSjp. 
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lieber  den  Cyanuräther; 
Toii  B.  Lmprieht. 


Vor  8  Jahren  begann  ich  eine  Untersuchung  des  von 
Wurts  enideckten  CyaBurttihers,  die  theils  aus  Mangel  an 
Material,  theils  aus  anderen  Grttnden  nicht  2u  Ende  geführt 
wurde.  Ein  Theil  der  von  mir  gewonnenen  Resultate  wurde 
im  Bd.  LXXIV,  S.  206  dieser  Annalen  veröffentlicht,  nament- 
lich   eines    sehr    schön   krystallisirten   Körpers    CiiHxxNsOe 

rSiäthylcyanurstture  rcAliHi^O   ^^^^"^^   gethan.  — 

Ich  habe  die  Untersuchung  des  Cyanuräthers  von  Herrn 
Hab  ich  wieder  aufnehmen  lassen  und  gebe  hier  eine  vor- 
läuGge  Notiz  der  schon  festgestellten  Thatsachen. 

Der  Cyanuräther,  CisEisNaOe,  wurde  durch  DestiUation 
des  cyanursauren  Kali's  mit  ätherschwefelsaurem  Kali  dar- 
gestellt. Beim  Kochen  mit  Alkalien  serfKUt  er  nicht  sogleich 
in  Kohlensäure  und  Aethylamin,  sondern  es  treten  noch 
Zwischenproducte  auf.  Wird  mit  Barytwasser  gekocht,  so 
scheidet  sich  kohlensaurer  Baryt  aus ,  ohne  dafs  Ammoniak 
oder  Aethylamin  durch  den  Cterveh  zu  entdecken  sind;  nach 
halbstündigem  Kochen  wird  der  noch  in  Lösung  befindliche 
Baryt  mit  Kohlensäure  ausgefällt  und  die  vom  kohlensauren 
Baryt  filtrirte  Flüssigkeit  im  Wasserbade  verdunstet.  Es 
bleibt  ein  in  Wasser  schwer,  in  Weingeist  leicht  löslicher 
Syrup  von  der  Zusammensetzung  C16H17N8O4,  der  nach  der 
folgenden  Gleichung  aus  dem  Cyanuräther  entsteht  : 

CisHißNsO^  4-  2  PO  =  CieqiiNsO^  +  Q1O4 
Cfanaräther. 

Diese  syrupartige  Verbindung  zerlegt  sich  bei  der  De- 
stillation in  einer  kleinen .  Retorte  in  Diäthylharnstoff  und 
Cyanstturettther  : 
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Ci«HiTNa04  =  CeHsNO,  +  CioHwN.O, 

CytDilDreitfaar     Diitbylhaniatoir. 

Der  Diäthylharnstoff  ^adliob  KrfftUV  beim  Behandeln  mil 
irodtenem  Salzsüuregas  und  darauf  folgender  Destillation  in 
salzsaurea  Aethylamin  und  salzaauren  Gyansäureäther  : 

CioflisNsQs  +  2  HCl  B  CeHsNO.,  HCl  +  Cfi^^,  HCl 

Dilthylhainftoff  Saliftorer  Cyaniaare-      Salcsanrei 

ither  Aethylamin. 

Der  salzsaure  Gyansäureäther  bildet  sich  auch  aus  trocke- 
nem Salzsäuregas  und  Gyansäureäther.  Er  ist  eine  unzer- 
setzt  bei  95^  siedende  Flüssigkeit,  riecht  penetrant  und  sein 
Dampf  greift  die  Augen  stark  an;  mit  Wasser  zersetzt  er 
sich  augenblicklich  mit  gröfster  Heftigkeit  in  Kohlensäure 
und  salzsaures  Aethylamin  : 

CANQa,  Ha  +  2  HO  »  CO4  +  C4H9N,  HCl. 


Ausgegeben  den  27.  Min  1S68. 


Dtfuk  roa  Wilhelm  K«lUr  tu  QiefiMB. 
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Die  drei  Oxydationsstufen  des  Antimons  kOnnen  am 
leichtesten  und  sichersten  durch  ihr  Verhalten  gegen  Jod- 
wasserstoffsfinre  und  salpetersaiires  Silberoxydammoniak  unter« 
schieden  werden.  Antimonstture  und  antiroonsaures  Antimon- 
ezyd  Idsen  sich,  selbst  wenn  sie  vorher  stark  erhitzt  waren, 
nach  Zusatz  von  etwas  Jodkaliom  bei  gelindem  Erwärmen 
in  Salzsäure  mit  dunkelbrauner  Farbe  unter  Ausscheidung 
TOn  Jod»  das  im  ttberschfissigen  Jodkalinm  gelöst  bleibt; 
Antimonoxyd  dagegen  wird  von  der  Säure  ohne  Ausscheid 
düng  von  Jod  zu  einer  hellgelben  Flüssigkeit  aufgenommen. 
Da  nur  das  dem  Antimonoxyd  (SbOa},  nicht  aber  das  der 
Antimonsänre  (SbOs^  entsprechende  SuperJodid  existirt,  so 
entsteht  im  ersteren  Falle  SbJs  und  Jt,  im  letzteren  nur  SbJs. 
Ist  die  Menge  der  gelösten  Antimonsäure  nicht  zu  gering, 
so  zeigen  sich  4>ei  dem  Kochen  der  Flüssigkeit  violette  Dämpfe. 
Aber  selbst  wenn  die  nachzuweisende  Meiige  derselben  nicht 
mehr  als  einige  Hundertel  eines  Millegramms   beträgt,   so 

AmuO.  A.  Uhaml«  «.  Pharm.  OVI.  Bd.  1.  H«ft.  1 
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reicht  es  hin,  die  etwas  verdttnnte  Lösung  mit  einigen 
Tropfen  Schwefelkohlenstoff  zu  schütteln ,  um  in  diesem  die 
veilchenblaue  cnier  ameüiystfothe  Jodfärbung  hervoraobiii^O. 
Bs  versteht  sich  von  selbst,  dafs  bei  diesen  Versudien  nur 
chlorfreie  Salzsäure  und  kein  Jodkalium  benutzt  werden  darf, 
welches  Sparen  von  jodsaurem  Kali  enthält. 

Antimonsäure  (SbOs^  und  antlitionsaures  Antimonoxyd 
(SbiOg)  lassen  sich  daher  leicht  durch  diese  Reaction  von 
Antimonoxyd  (SbOs^  unterscheiden.  Zur  Unterscheidung  der 
beiden  ersteren  unter  sich  kann  das  salpetersaure  Silberoxyd- 
ammoniak  benutzt  werden.  Das  Silbei^oxyd  wird  in  diesem 
Salze  durch  freies  oder  mii  AntiinMiBäUj>e  verbundenes  Anti- 
monoxyd zu  schwarzem  Silberoicydul  reducirt.  Reibt  man 
daher  die  zu  prüfende  Oxydationsstufe  mit  Wasser  zu  einem 
milchigen  Tropfen  an,  den  man  auf  einer  Porcellantasse  ein- 
trocknet, so  erhält  man  einen  dankelschwarzen  Fleck,  sobald 
man  die  von  dem  matten  Anfluge  des  Aatimoioxyds  iMleckte 
Stelle  mit  dem  erwähnten  Silt^rsalae  llb^rgiefst  und  gelinde 
erwärmt.  Durch  dieselbe  Reaction  lassen  sich  auch  die  naoh 
der  M  arsh 'sehen  Methode  erhaltenen  Arsenikr-  und  Anlinon*- 
flecke  mit  grofser  Sicherheit  anlersekeMen«  Belrapft  »Mi 
einen  solchen  in  einer  porcellanenen  Uatertasse  erseuglan 
Antimonfleck  mit  so  viel  Sftlpetersäure  von  lytö  specifiaohem 
Gewichte,  dafs  er  eben  von  der  SiUire  völlig  benei^El  ist,  se 
verschwindet  derselbe  hei  geUnder.  Erwärmung  nach  karaer 
Zeit  Bläst  mau,  während,  die  Tasse  vm  untea  über,  einer 
Lampe  erhitzt  wird,  so  stark  auf  die  den  Kleids  bef^chtende 
Säure,  dab  dieselbe  ohne  zu  kochen  verdampft ,  so  hesteM 
der  an  der  Stelle  der  abgedonsteten  Plttssig^ait  auilkck* 
bleibende  weifse  Anflog  zum  gröfsten  Theile^  aus  AoUaionoxyd, 
das  bei  dem  Betropfen  mit  Salpetersäure«)  Silberexydammoniak 
einen  donkels^hwarzen  Fleck  voi|  Slilberoxydul  erzeugte  Beh 
stand  der  Fleck  dagegen  aus  Arsevpk ,  so .  erhält  maa  durch 
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dieielbe  Behandhing  den  bekannten  gelben  Niederschlag  der 
arsenigen  Sttore  oder  den  braunrothen  der  Arseniksttore ,  je 
nachdem  man  zuvor  die  Sfiare  kOrzere  oder  Hngere  Zeit  auf 
den  Fleck  einwirken  lieb.  Hat  man  Arsenik  oder  Antimon 
oder  beide  neben  Zinn  nachauweisen ,  so  trennt  man  die* 
selben  nach  der  weiter  vnten  beschriebenen  Methode  ond 
prüft  sie  vermittelst  der  angegebenen  Reaelion  mit  salpeter* 
sanrem  SilberoxydammoniaL 

aOuanÜtathif  Scheidunam. 

Was  zonXohst  die  Bestimmong  des  Antimons  anbdangti 
so  wdgt  man  dasselbe  am  zweokmilfMgsten  als  antimonsaures 
Antimonoxyd,  SbiOs^  indem  diese  Oxydationsstafe  bei  dem 
GIfihen  an  der  Luft  weder  flttchtig  noch  zersetzbar  ist.  Da 
das  Antimon  bei  Analysen  fast  immer  ab  Schwefelmetill  ab- 
geschieden wirdy  so  handelt  es  sich  ganz  insbesondere  am 
ehe  einfache  nnd  sichere  MeAode  zur  Umwandhing  dieser 
Schwefedrerbindung  in  anUmonsawres  Antimonoxyd.  Versocht 
man,  dazu  Salpetersäure  von  1,4S  speoifischem  Gewicht  an- 
zuwenden,  so  erhill  man  sehr  fehlerhafte'  ResulMe.  Bs 
gelingt  nämlich  mit  Httlfe  dieser  Säure  kaum  jemals,  das 
gebildete  Antimonoxyd  vollständig  zu  Antimonsäore  zu  oxy- 
dfren,  so  dafs  bei  dem  CHttken  ein  bedeutender  Verlust  dureh 
VerflQchtigung  von  schwefelsaurem  Antimonoxyd  zu  befllrch- 
ten  ist.  Aufserdem  bewirkt  der  fast  10^  ttber  dem  Schmelz- 
punkt des  Schwefels  liegende  Kochpunkt  der  Säure,  dafs  der 
bei  der  Oxydation  ausgeschiedene  Schwefel  zu  Tropfen  za- 
sammenschmihst ,  die  der  Oxydation  mit  der  gröfsten  Hart- 
näckigkeit widerstehen  und  bei  dem  Oltthen  der  oxydirten 
Masse  auf  das  bereits  gebildete  Oxyd  zersetzend  zurQck- 
wfrken.  Alle  diese  Uebelstände  lassen  sich  indessen  leicht 
Termeiden,  wenn  man  rauchende  Säure  anwendet,  deren 
Sochpunkt  bekttinllidi  bei '860,  also  unter  dem  Sohmelipaiikt 
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des  Schwefels  liegt  Wird  Schwefelantimon  mil  der  acbt- 
bis  zehnfachen  Menge  einer  solchen  Säure  in  einem  gewo- 
genen, mit  concavem  Deckel  versehenen  Porcellantiegel  ttber-> 
gössen,  so  scheidet  sich  der  Schwefel  als  ein  feinzertheiltes 
Pulver  ans,  das  sich  leicht  und  vollständig  oxydirt,  wenn 
man  die  Säure  allmälig  im  Wasserbade  verdnnslen  labt 
Die  im  Tiegel  aurttckbleibenda  weifse  Masso,  wekhe  aus 
Antimonsäure  und  Schwefelsäure  besteht,  labt  sich  ohne 
Verlust  durch  Glühen  in  reines  antimonsaures  Antimonoxyd 
verwandeln.  Ist  dem  zu  oxydirenden  Niederschlage  ein 
grofser  Ueberschufs  von  freiem  Schwefel  beigemengt,  so  ent- 
fernt man  denselben  zuvor  durch  Auswaschen  des  getrockne* 
ten  Filters  mit  Schwefelkohlenstoff  nach  dem  weiter  unten 
ausführlicher  angegebenen  Verfahren.  Da  sich  Niederschläge 
von  Schwefelantimon  mit  oder  ohne  freien  Schwefel  leicht  bei 
dem  Betropfen  mit  rauchender  Salpetersäure  entsünden,  so  ist 
es  rathsam,  die  Hasse  vor  dem  Zusatz  der  rauchenden  Säure  mit 
nur  4  bis  5  Tropfen  Salpetersäure  von  1,42  specifischem  Gewicht 
zu  benetzen.  Fast  bequemer  noch  als  nach  dieser  Methode  ge- 
lingt die  Oxydation  des  Schwefelantimoas  durch  einfaches 
Glühen  desselben  mit  Quecksilberoxyd.  Erhitzt  man  fein 
pulverisirtes  Schwefelantimon  mit  der  zu  seiner  Oxydation 
gerade  hinreichenden  Menge  QiMoksilberoxyd ,  so  tritt  zwar 
eine  lebhafte  Verpufibng  ein,  bei  der  die  Masse  umherge- 
schleudert wird.  Wendet  man  aber  im  Verhältnis  zum 
Schwefelmetall  die  dreilsig-  bis  fttnbigfache  Menge  von  dem 
Oxydationsmittel  an,  so  erfolgt  die  Verbrennung  ruhig  und 
ohne  Verlust  Man  erhitzt  das  Gemenge  zu  diesem  Zwedt 
allmälig  in  einem  offenen  Porcellantiegel  und  mäfsigt  die 
Temperatur,  sobald  die  Oxydation  beginnt,  was  man  an  einer 
plötzlich  einU'etenden  Entwickelung  grauer  Ooecksilber-Dampf- 
wolken  erkennt  Sobald  diese  nachlassen»  kann  inan  die 
Temperatur  beliebig  steigern  und. den  Tiegel  qhfie  Aufsidil 
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sieb  selbst  Obertassen,  vorausgesetzt,  daCs  die  Lampe  savor 
so  eiiigesteiU  ist,  dafs  kerne  redncTrenden  Flammengase  in 
denselben  gelangen  können.  Um  die  letzten  Spuren  Queck- 
Silberoxyd  zu  entfernen,  welche  mit  der  Antimonsiure  ver- 
bunden sind,  und  daher  hartnackiger  zurückgehalten  werden, 
erhitzt  man  den  Tiegel  noch  eine  Zeit  lang  Über  der  Glas- 
bliserlampe,  bis  er  nicht  mehr  an  Gewicht  abnimmt.  Das 
antimonsaure  Antimonoxyd  bleibt  dann  als  ein  zartes,  weiCses, 
nicht  im  mindesten  an  den  Tiegelwlinden  haftendes  Pulver 
zurück.  Uebrigens  binterlSfst  selbst  mit  der  gröfsten  Sorg- 
falt dargestelltes  Quecksilberoxyd  *}  stets  bei  der  VerSttch- 
tigung  einen  kleinen  Rückstand,  den  man  ein-  für  allemal 
bestimmen  und  von  dem  gefundenen  antimonsauren  Antimon- 
oxyd in  Abrechnung  bringen  mufs.  Da  dieser  Rückstand 
selten  mehr  als  einige  Tausendel  betrigt,  so  braucht  das  zur 
Oxydation  verwandte  Ouecksilberoxyd .  nur  annfthemd  genau 
gewogen  zu  werden.  In  einem  Porcellairtiegel  erfolgt  die 
VertMchtigung  des  Qüecksilberoxyds  so  langsam,  dab  es 
weit  zweckmSfliiger  ist,  sich  eines  Platintiegels  zu  bedienen, 
den  man,  um  ihn  vor  der  Einwirkung  des  Schwefelantimons 
zu  schützen,  mit  Ouecksilberoxyd  ausfüttert.  Eine  solche 
Ausfttttemng,  die  es  möglich  macht,  selbst  metallisches  Anti- 
mon in  einem  Platingefübe  zu  glühen,  wird  auf  folgende 
Weise  (bewerkstelligt:  man  erweicht  das  verschlossene  Ende 
eines  gewöhnlichen  Probirrohrs  vor  der  Glasbllserlampe,  bringt 
dasselbe  noch  weich  in  den  Mittelpunkt  des  zu  den  Oxyda- 
tionen bestimmten  Platintiegels  und  blSst  es  zu  einem  kleinen 
Holben  aus,  der  unter  diesen  Umstanden  genau  die  Form 
der  Innern  Höhlung  des  Tiegels  annimmt.  Indem  man  den 
Boden  dieses  Kölbchens  absprengt  und  den  dabei  entstehen- 

*)  Man  bereitet  datselbe  am  leichtetten  durch  Fällen  einer  erbititen 
SablimelKIfDDg  mit  einem  V^benMU  von  caottifchem  Kali  Du 
•0  arlMlleiiB  gelbe  Okyd  lllirt  Mcb  bH  kochendem  Wuwr  laiofat 
doroh  DecenlatioB  aufwafcben« 
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den  flcharfen  Rand  vorsiehlig  glatt  gchmilzt,  erhflt  mni  eiM 
hohle,  oben  und  unten  offene  Pairize,  fttr  welche  der  HohU 
ranm  des  Tiegela  eine  genau  passende  Hatrise  bildet.  Um 
mit  Hülfe  dieses  kleinen  Instnunents  die  Aiisflltterang  her- 
zustellen, bohrt  man  dasselbe  in  den  suvor  bis  an  den  Rand 
mit  trockenem  OuecksSberoxyd  locker  ang^Iltem  Tiegel  ein, 
indem  man  das  in  den  Hohhraum  der  Patrize  eindringende 
Onecksilberoxyd  von  Zeit  zu  Zeit  ausschüttet'  Die  inn^e 
Wand  des  Tiegels  wird  dadurch  mit  einer  ^k  bis  1  Linie 
dicken  Schicht  QuecksUberoxyd  ausgekleidet,  die  nach  Ent- 
fernung der  Patriae  hinlänglich  fest  bleibt,  um  selbst  beim 
Qühen  sich  längere  Zeit  zu  erhalten^  Bringt  man  die  zu 
oxydirende,  innig  mit  Quecksilberoxyd  gemengte  Masse  in 
den  auf  diese  Art  vorgerichteten  Tiegel ,  so  läfst  sich  die 
Oxydation  in  einer  drei-  bis  viermal  kürzeren  Zeit,  als  in 
einem  Porcellantiegel,  ausführen, .  ohne  dafs  di^  Piaita  er* 
beblieh  angegriffen  wird. 

Snthält  das  Schwefelantimon  freien  Schwefel  beigemengt, 
so  mufs  dieser  vor  der  Oxydation  durch  Schwefelkohlenstoff 
entfernt  werden,  weil  durch  denselben  seibat  in  einem 
grofsen  Udierschufs  von  Oü^cksilberoxyd  eine  schwache 
Verpuffttttg  bewirkt  wird,  die  einen  Verlust  verursachen 
würde.  Dieses  Auswaschen  mit  Schwefelkohlenstoff  geschieht 
am  einfachsten  auf  folgende  Weise :  Man  stettt  den  Trichter, 
dar  des  Filter  mit  dem  scharf  getrpcknelen  schwefeUiaftigen 
Schwefelantimon  enthält,  auf  ein  gewöhnliches  Probirglas  und 
übergiefst  den  Niederschlag  vom  Rande  des  Filters  aus  mit 
10  bis  12  Grm.  Schwefelkohlenstoff.  Die  Flüssigkeit,  welche 
in  ein  Paar  Secunden  durchgelaufen  ist,  wird  8  bis  10  mal 
auf  das  Filter  zurückgegossen »  indem  nuin  den  Trichter  ab- 
wechselnd von  einem  auf  ein  anderes  Probirglas  setzt.  Um 
denselben  schwefelhaftigen ,  Schwefelkohlenstoff  ^ur  4-  bis 
(maligen  Wiederholung  4erstiben  Operatio»  benutzen   zu 
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können,  destüHii  man  ihn  dareh  ein  Mif  das  Probirglds  ge- 
steekles Bnlwicke]ungsrokr  in  ein  anderesi  nril  kaltem  Was- 
ser umgebenes  ProUrglae  über^  indem  man  das  den  Schwe- 
felkohlenstoff enthallende  Böhrcben  in  ein  mit  heifsem  Wasser 
geflUltes  Becherglas  taucht  Es  bleibt  nach  beendigter  Destil- 
lation ein  kleiner  schwefelkohlenstoffhaltiger  Schwefeltropfen 
zorück ,  der  bei .  dem  Ausjgiefsen  erstarrt.  Betrttgt  der  aus 
diesem  Tropfen  erstarrea^e  Schwefel  nur  noch  wenig,  so 
ist  es  unnötbig »  das  Exirahiren  noch  weiter  fortzusetzen. 
Mit  10  bis  15  Gnn.  Scbwefelkobleustof  läfst  sich  der  Nie- 
derschlag au£  diese  Weise  in  wenigen  Hinuten  hinittnglich 
Ton  Schwefel  befreien,  um  mit  Ou^cksilberoxyd  geglüht 
werden  zu  können. 

Bei  den  nachstehenden,  zur  Prüfung  der  Methode  ausge- 
führten Versuchen  wurde  metallisches  Antimon ,  welches  aus 
anlimonsaurem  Natron  reducirt  und  mit  reinem  Antimonoxyd 
umgeschmolzen  war,  verwendet. 

Versuch  1  ist  von  mir,  Versuch  2  von  Herrn  Clessin 
und  Verstreb  3  von  Herrn  Jäger  ausgeführt. 

Versuch  1}    43,59  Centigr.  Sb  gaben    5^87  Cenligr.  SbfOi. 
,       2)    50,28      ,         ^       «        63,76      , 
„       3)    30,72      .        n      »       38,88      . 
Legt  man  der  Berechnung  das  durch  Dr.  Dexter's  treff- 
liche Untersuchung    fesIgesteHte  Aequivaient  des  Antimons 
(1529,2)  zu  Grunde,  so  erhält  man 

nach  Vers.  1)  für  43,59  Centigr.  angewandtes  Sb    43,49  Sb< 
»       »     2)  „    50,28      „  9»  9     50,54  i, 

,       •     3)  .    30,72      .  „  n     30^  1, 

Nach  einem  von  mir  (1)  und  einem  andern  (2}  von 
Herrn  Heydenreich  ausgeführten  Versuche,  bei  welchen 
ein  nur  Schwefel  und  Antimon  enthaltendes  natürlich  vor- 
kommendes Sehwefelantimon  benutzt  wurde,  gaben 
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1}  0,2354  Gm.  •)  SbS«   0,213S  Gm.  SbtOt 
2)a)0,3«70  .  *•)  ,    0,33i3  , 

b)0,lM3   ,     ,    0,4143  6^. 

Berechnet  man  in   Versach    1)  den  Schwefel  aus  dem 
Verlust,  so  geben  diese  Versuche 

Berechnet  Gefunden 

Yen.  1.      Yen.  2. 

Antimon      71,82  71,79       71,56 

Schwefel    28,18  28,21        28,52 


100,00         100,00      100,08. 

Zur  Trennung  des  Arseniks  vom  AnlimoH  kann  man 
ein  eigenthQmlicbes  Verhalten  benutzen,  welches  die  Schwe- 
felverbindungen dieser  Metalle  gegen  saures  schwefligsaures 
Kali  zeigen.  Digerirt  man  nämlich  frisch  geßlltes  Schwefel- 
arsenik  mit  schwefliger  Säure  und  diesem  Salz,  so  wird  der 
Niederschlag  gelöst.  Steigert  man  die  Erhitzung  bis  zum 
Kochen,  so  trübt  sich  die  Flüssigkeit  von  ausgeschiedenem 
Schwefel,  der  bei  längerem  Kochen  zum  gröfseren  Theil 
wieder  verschwindet.  Die  Flüssigkeit  enthält  nach  Verjagung 
der  schwefligen  Säure  arsenigsaures  und  dithionigsaures  Kali. 
Diese  Zersetzung  geht,  abgesehen  von  den  secundären, 
gleichzeitig  auftretenden  Reactionen,  nach  folgendem  Schema 
vor  sich : 

2  AsSa  +  8  Ä§8  =  2  ÄÄs  +  6  K&  +  Sa  +  7  S. 
Schwefelantimon  und  Schwefelzinn  zeigen  diese  Reaction  nicht. 
Beide  können  daher  auf  die  einfachste  Weise'  dadurch  vom 
Schwefelarsenik  getrennt  werden,  dafs  man  ihre  Lösung  in 
Schwefelkalium  mit  einem  grofsen  Ueberschufs  einer  Lösung 
vou  schwefliger  Säure  in  Wasser  fiilU,  die  Flüssigkeit  einige 

Zeit  im  Wasserbade  mit  dem  Niederschlage  digerirt  und  dann 

_.<■.*   <  ■'  ■ , 

*}  Mit  OneokiilberQxydl  ozydirt. 
^)  Mit  Selpeteisiare  ozydirt. 
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80  lange  kocht ,  Ins  nageflilir  zwei  Drtttd  des  Wassers  ond 
alle  schweflige  Säore  verjagt  ist.  Das  zurüdibleibende  Schwe« 
felantimon  ist  arsenikfrei,  während  die  abfiltrirte  Rttssigkeit 
alles  Arsenft  als  arseaige  Siore  eathlflt  und  «nmttelbar  dnrek 
Schwefelwasserstoff  gefilllt  werden  kann.  Binige  Beiqiiele 
werden  die  auf  dieses  Verhallen  gegründete  Scheidangsni^ 
thode  am  besten  erlttatern«  ich  wfthle  dasa  sunlehst  eine 
TOB  Herrn  Heydenreich  aasgefilhrta  Analyse  eines  im 
Haadel  Yorkonmißndea  unreinen  Antimons*   . 

1}  0»2315  firm,  des  mdgUetet  fein  pulTeriairteii  MetaUs 
wurden  in  einem  nur  etwa  20  Grm.  Wasser  ^fitssenden  Pia« 
tintieg^I  abgewogen,  mit  einer  conceotrirten  Ldswig  von 
Emfach-Schwefelkaliom  übergössen  nnd  im  Wasserbade  nnleft 
Zttsats  v(m  etwas  Schwefel  so  lange  digerirt ,  bis  alles  Anli« 
mon  gelöst  war.  Die  ausgeschiedenen  basischen  Schwefelme* 
talle  (A}  wurden  auf  einem  nra*  1»5  Centimeter  hoken  Fil« 
tercheo  gesammelt»  nachdem  zpvor  die  Flttoaigkeil  mit  etwas 
Wasser  verditnnt  war.  Die  in  einem  Kolben  von  1  Liter 
Inb^t  filtiirte  Flüssigkeit  gab  mit  einer  Lüsung  von  schwef- 
liger Säwe  geflilli,  digerirt  und  auf  Vs  ihres  vrspritaiglicheB 
Volumens  bis  zur  völligen  Verjagung  der  schwefligen  Süura 
eingedampft,  einen  Niederschlag  von  fichwefelantimon,  dar 
nach  24  Stunden  auf  einem  gewogenen  Filter  gesammelt 
wurde  und  der  nach  dam  Auswaschen,  Trocknen  und  Be- 
handeln mit  SchwefelkoUenstoff  0,3&02  Grm.  wog*  04650. 
Grm.  desselben  mit  15,27  Grm.  Quecksilberoxyd  goglühi 
gaben  0,1440  SbiOs-  Da  1  Grm.  dieses  Quecksilberoxyds  bei 
d$r  Verflüchtigung  0,00045  Grm.  Rückstand  hinterliefs,  so  ent- 
S|irecheii  jene  0,1440  Grm.  nach  Abzug  dieses  Rückstandes 
0,i372  Grm.  reinem  antimonsaurem  Antimonoxyd. 

2}  Aus  dar  vom  Antimon  befreiten  Flüssigkeit  wurde 
sehen  durch  einmaliges  Bindurehleiten  von  Schwefelwasser- 
stoff alles  Arseiuk  als  Schw^^ffSAoik  g^f«Ut.    D«  ahfifetrifte 
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lÜMieraoUcgr  gab  oxyürt  imd  mH  «mmeniakhaltiger  Chio^ 

Äff«/—      ^ 
Qia£^esiii«irSaliniaUö9ttng  behandelt  0,0065  Gnn.  ^':As+H. 

Wenn  es  aieh  wie  im  vorliegenden  Falle  danmi  handelt, 
geringe  Mengen  von  Schwefelarsenik ,  die  mit  viel  Schwefel 
gemengt  sind,  lu  bestimaoen,  so  ist  es  ganz  unzulissig, 
cMorsmires  KaH  «id  Salasänre  oder  SalpetersBnre  von  1,42 
apeciAsahem  Gewichte  sur  Oxydatien  des  Schwefelarseniks 
anzuwenden.  Im  enteren  Falle  ist  ein  Verlust  an  Chior- 
arsentk  onvermetdüdi,  im  letsleren  steigt  die  Temperator  der 
oxydirenden  Pitlssigkeit  Ober  112«  C.  und  bewirkt  eine 
Sohmeltinig  des  Schwefels  zu  Tropfen,  welche  leicht  Spuren 
vmi' Schwefelaryenik  nnhüllen  und  vor  dem  Angriff  derSlure 
sehOben  können.  Man  wendet  daher  auch  zor  Oxydation  des 
Sckwefelarseniks  viel  zweckmifsiger  rauchende  Salpelwsäore 
an,  dn  deren  Koehpunkt  unter  dem  Schmehpnnkt  deä  Sdiwe-* 
IMs  liegi,  Vm  die  Bildung  einer  wasserhaltigen  Stture  von 
bMerem  Koehpunkt  zu  vermeiden,  oxydirt  man  am  besten 
den  Arsenikniederschlag  und  dessen  Filter,  beide  im  scharf* 
ge^ockneten  Zustande  für  sich,  indem  man  einen  ziemlicb 
groben  Ueberschnfs  von  rauchender  Sfiure  auf  die  in  einem 
bedeckten  Porceliansciftlchen  befindlichen  Substanzen  tropfen- 
weise einwirken  Itffbt,  und  die  Flüssigkeit,  nachdem  die  hef- 
tigste Reaotion  nachgelassen  hat,  im  Wasserbade  do  hnge 
erhitot,  bis  aller  Schwefel  verschwunden  und  die  Salpetersfhire 
m  einem  kleinen  Volumen  verdampft  ist.  Diefs  Verfahren, 
durch  welches  sich  der  Schwefel  in  der  kürzesten  Zeit  oxy-» 
diren  läfst,  gewährt  zugleich  den  Vortheil,  dafs,  wenn  bei 
der  Ffltration  des  Schwefelantimons  klein»  Mengen  des  Nie- 
derschlags durch  das  Filter  gegang'en  Sind,  diese  bei  der 
Oxydation  des  Schwefelerseniks  als  AntimonsMure  zurück- 
bleiben und  noch  nachtrttgKoh  bestimmt  werden  können; 
Hat  maß  die  etwa  noch  viMiandenen  Spuren  von  Antimen- 
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sliire  abliltrirl»  so  verseilt  man  die  salpelersaiir^i  LMwig 
unter  geUndnr  ErwttrmaBg  mit  etwas  chlorsau^ejn  Kali,  um 
die  aus  den  Papier  des  Filters  gebildeten  Substaqsfn,  die 
sowt  leicbt  dureh  AaiH9oniak  gefidlt  werdea  können  #  noch 
voUstindiger  sn  oxfdiien. 

3}  Aus  dm  verbrannten,  die  bi^is^ji  8chfre|Blnieb|Ut> 
(A.3  eatbaltenden  Filter  wurdepi  noch  nach  bekannten  Me- 
thoden erhalten  : 

Kapferoxyd  .....    0,0011  Chfm. 

E^lenoJ^    « 0,0009    9 

Schwefelsaures  Bteioxyd   0,0005    » 

Das  untersuchte  unreine  Antfanon  enthillt  daher  : 

Antioion  99,172 

Arsenik  0,938 

Kupfer  0,004 

Eisen  0,003 

Blei  0,002 


100,119. 

B«i  einer  auf  dieselbe  Weise  von  flerrn  Kienscherf 
mil  einem  anderen  käuflichen  AnUmon  angestellten  Analyse 
wnrdeft  folgende  Resultate  erhalten : 

0,7640  Grm.  das  Metalls  Ueferten  0,004  bei  100^  C.  ge- 
trocknete arseniksaure  Anwoniakinagneaia  und  i,1216  Grm», 
mit  Schwefelkohleoatoff  behandeltes  SchweColenUmon ,  von 
welchem  0,222S  Grm«  bei  dem  Glühen  mit  Quecksilberoxyd 
0^1884  Gm.  Sb^Os  gaben.  Aus  den  basischen  Scbwe{efane-» 
teilen,  welche  bei  dem  Auflösen  dei»  Antimons  im  Schwefel*, 
kalinm  «urüokblieben,  wurden  ferner  erhalten  0^0081  schwe» 
felaanres  Bleioxyd  und  0,0023 .  Knpferozyd.  Diese  Versuche 
fohren  auf  folgende  Zusammensetaung  : 

Antimon  98,53 

Arsenik  0,21 

Kupfer  0,24 

Blei  0,7» 

.»9ja 


12  Bunsen,  OnUrfckeUung  ti.  Trennung 

Bei  einer  anderen  ^  von  Herrn  Diffene  ausgeftkiiHen 
Analyse  eines  Gemenges  Ton  0,4332  Grni.  arseiriger  Säiire 
mit  0,3i50  Grm.  des  sa  den  oben  mitgetheilteii  Analysen 
benttixten,  natfirli<$hen ,  chemisch  reinen  Schwefelamimana 
wurden  erhalten  0,4196  6rm.  Sofa^efelanltmon ,  woYon 
0,3062  Grm.  0,1992  Orm.  SbiOs  gaben;  ferner  i;2650 
Grm.  schwefelhaltiges  Schwefelarsenik,  welche  0,821  Gnu. 

^„'IXs  -f  ä  MetiM.    Daraus  folgt  : 

Aagewaadt     Gsfinaden 
Schwefelantimon    42,16         41,84 

Arsenige  Siwe      57,84         57,74 

100,00  99,58. 
Ich  Uieile  noch  eine  von  Herrn  Fr.  Goppelsröder 
ausgeführte  Analyse  mit,  bei  welcher  ein  antimonficßi^f  Ko- 
baltglanx,  dem  eine  gewogene  Menge  des  erwähnten  reinen, 
natürlichen  Scbwefelantimens  beigemischt  war,  benutzt  wurde« 
Dieses  Gemenge  bestand  aus  0,254  Grm.  Scbwefelanlimon 
und  0,3476  Grm.  krystallisirtem  Kobaltglans.  Dasselbe  wurde 
in  einem  kleinen  Platintiegel  bei  100<>  so  lange  m8  Schwe* 
felkaUumldsung  digerirt,  Ms  der  gröfste  Theil  des  Schwefel- 
Arseniks  und  Schwefelantimons  extrahlrt  war.  Die  zurtdL«- 
bleibenden  badschen  Schwefefanetalle  wurden,  um  die  letzten 
Spuren  der  darin  lurOckgehaltenen  sauren  Schwtfehrerbin- 
düngen  zu  trennen,  auf  einem  kleinen,  nur  2  bis  3  Cent 
tiefen  Pilterehen  geserameH,  ausgewaschen,  durch  Salpeter^ 
säure  oxydirt,  die  gebiideten  Oxyde  noch  einmal  mit  etwas 
Schwefel  und  Schwefelkaliumlösung  in  der  Platinscbale  be- 
handelt und  diese  zweite  Schwefelkaliumldsung  der  ersten 
hinzugefllgt.  Die  wie  oben  ausgeführte  Analyse  gab  :  0,2800 
Grm.  Schwefelantimon  I  wovon  0,234  Grm.  bei  dem  Glühen 
mit  Quecksilberoxyd  0,1921  Grm.  Sb^Os  lieferten,  0,6060 
Grm.    bei    100^   C.    getrotiuete    arseniksaure    Ammoniak- 
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masnesia»  0,1902  Grm.  Kobftltoxyduloxyd,  0^0823  (3rm,  Ei«6i- 
oxyd,  0,0324  Grm.  schwefelwures  Bieioxyd. 

Zor  Schwefelbestimmaug  wurden  0,8885  Crm^  def  xu 
dem  Gemenge  verwandten  Kobaltglanzea  mit  raucheader 
Salpetersäure  bis  zur  völligen  Auflösung  des  Schwefels  oxy- 
dirt  Die  Lösung  gab  1,1653  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 
Ans  diesen  Versuchen  ergiebt  sich  folgende  Znaammensetzung : 

IImIi  dtrFonMl 
(Co  Af  Co  Ss) 
Aogawaudl    Gefmkien  CMmdea      beredmet 

!As  29,99  3i^80 

S  12,29  12,72 

Co  17,43  17,06 

Fe  5,44         5,3» 

Pb  2,76         2,70. 

Da  auch  das  Zweifach-Schwefelzitttt  dsrcb  längeres  Eo* 
eben  mit  Schwaiger  Säure  snd  samrem  aohwefligsaurem  Kali 
nicht  aufgelöst  wird,  so  kann  es  auf  dieselbe  Art  wie  Aa^ 
timon  vom  Arsenik  getrennt  werden.  Man  verfttirt  dabtf 
ganz  auf  dieselbe  Weise,  wie  bei  der  Trennung  jenes  MelaHs 
angegeben  ist  Nur  mttssen  bei  desi  Auswaschen  des  Scbwoh 
febnnns  besondere  Vorsichtsmafsregeln  beobachtet  werdeil. 
Wascht  man  nämlich  Zweifach -Schwefelzinn  mit  reinem 
Wasser  aus,  so  läuft  die  Flüssigkeil  stets  friibe  durch  Atig 
Filter  und  verstopft  die  Poren  desselben.  Man  vermeidet 
diesen  Uebelstand  durch  ein  Verfahren,  das  auch  in  anderen 
ähnlichen  Fällen  die  treffliebsten  Dienste  leistet.  Dieses  Ver- 
fahren besteht  einfach  darin,  dafs  man  den  Niederschlag  mit 
concentrirter  Kochsalzlösung  vollständig  auswascht  und  dar* 
auf  das  Kochsalz  durch  Ausstifsen  mit  einer  Lösung  von 
essigsaurem  Ammoniak,  das  einen  kleinen  Ueberschufis  von 
Essigsäure  enthalten  mufs,  entfernt.  Man  würde  zwar  durch 
die  letztere  Flüssigkeit  allein  ohne  Anwendung  einer  Koch« 
Salzlösung  denselben  Zweck  erreichen ,  allein  aus  der  neu- 
tralen und  selbst  sauer  gemachten  Lösung   des  essigsauren 
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Ammoniaks  kann  die  arsentgfe  Sfiure  nidit  mehr  Tollstlndig 
durch  SchwefelwasserstoiT  niedergfeschfaigen  werden ,  da  das 
Sab  durek  Schwefelwasserstoff  theilweise  in  freie  EssigsHure 
i»d  Schwefelammoniiim  zerlegt  wird,  welches  das  geflIIHe 
'SrfiweMarsenik  wieder  anfldst.  Man  darf  daher  auch  das 
bei  ^em  Auswaschen  der  Kochsaldösong  ablaufende  Wasch- 
wasser niemals  den  Flüssigkeiten  der  Analyse  hinzuTUgeii. 
Dm  mit  dem  Waschwasser  im  Niederschlage  zurückbleibende 
essigsaure  AmmoinHik  yerdayastel  hei  dep  Trocknen  des  Fil- 
ters und  Ufst  das  Schwefelzinn  rein  zurück,  welches  durch 
Gltthen  an  der  Luft  in  Zinnsäure  verwandelt  und  als  solche 
gewogen  werden  kann. 

'  Um  die  Methode  zu  prüfen,  wurde  ein  Gemenge  von 
0,1981  Orm.  arsenigsr  Süure  mit  0,8710  Grm.  Staniol  mit 
KaliUtevBg  in  einem  Plalintiegel  unter  Zusatz  von  Schwefel 
te  Wasserbade  so  lange  digerirt^  bis  das  Zinn  mit  Zurück- 
4asB«ng  ven  etwas  Schwefelblei  gelöst  war.  Das '  letztere 
g«b  bei  Behandlung  mit  MpetersSure  und  Schwefelsinre 
0,0030  Grm.  schweffetsanres  Bleioxyd.  Durch  weitere  Be- 
handiong  der  LAsung  mit   schwefliger  Sfiure  wurden  0,9356 

Grm.  Zinnsüure  und  0,3779  Grm.  .  ^'[Äs  +.  &  erhaltaa.   Aas 

diesen  Daten  ergiebt  sich  folgende  Zusammensetzung  : 
Arsenige  Sfiure     51,43  51,26 

Zinn  »         48,05  48,22 

Blei  n  0,52 0,52 

100,00  100,00. 


lieber  die  Mycose,  den  Zucker  des  Mutteriionis ; 

nach  E.  ,]Uitscherüch  *)• 

Wiggers**)  erhielt,  nachdem  er  das  Mutterkorn  mit 
Aether  ausgezogen,  mit  Alkohol  gekocht^  die  geistige  Lösung 
eingedampft ,  den  RCkckstand  in  Wasser  gelöst  und  diese 
Lösungen  zur  Extractdicke  eingedampft  hatte,  bei  längerem 
Stehen    derselben   Erystalle,    die    er   für    einen    besondern 

4 

Zucker  erklärte.  Nach  seiner  Beschreibung  und  der  Analyse 
enoer  ihnen  mitgetheilten  kleinen  und  nicht  ganz  reinen 
Onantitit  dieser  Krystalle  betrachteten  LI  eh  ig  und  Felo  uze 
dieselben  als  Mannit***).  Mitscherlich  bemerkte  an  von 
Wiggers  ihm  mitgetheilten  Krystallen,  dafs  ihre  Form  von 
4er  des  Manhits  and  anderen  Zuckerarten  verschieden  war; 
er  stellte  jenen  Körper  in  gröTserer  Menge  dar  und  fand, 
dafs  er  eine  eigenthQmliche,  von  ihm  als  Myco$e  (von  fiixog^ 
Pilz)  bezeichnete  Zuckerart  ist 

Zur  Darstellung  der  Mycose  wird  das  Mutterkorn  am 
besten  fein  gepulvert  mit  Wasser  ausgezogen,  der  filtrirte 
Auszug  mit  basisch-essigsaurem  Bleioxyd  versetzt,  das  die 
Mycose  nicht  fällti  und  das  Filtrat  nach  dem  Abscheiden  des 
darin  enthaltenen  Bleioxyds  mittelst  Schwefelwasserstoff  im 
Wasserbade  zu  Syrupconsistenz  eingedampft;  läfst  eine  Probe 
beim  Auflösen  in  Wasser  einen  Rückstand,  so  löst  man  das 
CSanze  nochmals  auf,  flltrirt  und  dampft  wieder  ein.  Es  bilden 
sich  bei  längerem  Stehen  der  concentrirten  Flüssigkeit  in  ihr 
Krystalle,  die,  wenn  ihre  Menge  nicht  mehr  zunimmt,  durch 
Abspülen  mit  Alkohol  von  anhängender  Flüssigkeit  befreit 
werden.     Durch    wiederholtes  Umkrystallisiren    aus  Wasser 


•)  In  Ann.  a«i  den  B«rl.  Acad.  Bar.  189T,  40». 
**)  DifiM  Aimalen  I,  i;», 
«*•)  DafelKit  XIX,  385. 
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wird  die  Mycose  i« Mos  erhalten ;  die  Krysfalle  zeigen  tos 
wlfsseriger  Lösung  gebildet  gewöhnlich  krumme  Flüchen,  aas 
alkoholhalliger  Lösung  aasgeschieden  aber  ebene  Flüchen.  — 
Zwei  Kilogramm  Mutterkorn  gaben  zwei  Gramm  Mycose. 
Das  Mutterkorn  von  1856  gab  bei  wiederholten  Versuchen 
und  abgeünderten  Methoden  fast  gar  keine  Mycose;  einmal 
wurde  auch  Mannii  erhalten. 

Die  Krystalle  der  Mycose  zeigen  rhombische  Form;  Yor- 
herrschende  Flüchen  sind  ein  Prisma  von  HO^  6'  (an  oo  P 
traten  untergeordnet  auch  ooP2.ooPao.cx>Poo  auQ  mit 

einem  makrodiagonalen  Doma  fP  oo :  P  od  an  der  Hauptaze 
BS  116^  32'};  untergeordnet  und  vereinzelt  zeigen  sich 
rai^ichmal  auch  Flüchen  einer  Pyramide  und  eines  brachydi»> 
gonalen  Doma's.    Sie  haben  die  Zusammensetzung  OuB^sQü: 

Gcfiuid0ii       Berechnet 
Kohlenstoff     38,37         38,09 
Wasserstoff     6,87  6,88 

Sauerstoff  54,76  55,02. 
Bei  100^  schmelzen  sie  zu  einer  durchsichtigen  Flüssig- 
keit, die  bei  dem  Erkalten  zu  einer  amorphen,  erst  nach 
lüngerer  Zeit  krystallinisch  werdenden  Masse  erstarrt;  es 
gehen  bei  100^  nur  unerhebliche  Mengen  Wasser  weg.  Bei 
1300  giebt  die  neue  Zuckerart  unter  Aufblühen  viel  Wasser 
ab  (gefunden  9,62  pC;  für  2  HO  Krystallwailser  berechnen 
sich  9,52  pC.},  wird  zuletzt  wieder  fest  und  giebt  nun 
stark  erhitzt  kein  Wasser  mehr  ab.  Bei  210^  schmilzt  die 
feste  blasige  Hasse;  etwas  slürker  erhitzt  brüuni  sie  sich 
und  man  bemerkt  einen  deutlichen  Garamelgeruch.  Bis  zu 
dieser  Temperatur  erhitzte  Mycose  löste  sich  mit  brauner  Farbe 
in  Wasser,  und'  die  Lösung  gab  an  der  Luft  verdampft  wie» 
der  Krystalle  von  unveründerter  Mycose,  denen  etwas  nicht 
krystallisirender  Zvoker  beigemeagt  imr.  «Einer  Mttieren 
Temperatur  ausgesetzt  wird  die  Mycose  voIlMndig  zersetzt, 


dm  Zucket  de»  HuUerkome^  IT 

unter  Zuritcklassang  einer  schwammigen  KoUe,-  die  an  der 
Luft  oline  Rückstand  verbrennt. 

Die  Krystalle  achmecken  aüfs,  sind  in  Wasser  sehr  leicht 
löslich  C^ine  50  pC  Mycose  enthaltende  heUse  wUsserige 
Lösung  giebt  bei  dem  Erkalten  keine  Krystalle} ,  in  Alkohol 
fast  unlöslich  (siedender  Alkohol  löst  weniger  als  1  pC. ; 
das  Gelöste  krystallisirt  grörslentheils  bei  dem  Erkalten). 
Eine  Lösung  der  Krystalle  wird  durch  Baryt-  und  Kalklösungen 
nicht  gefällt.  Die  Lösung  in  verdiinnter  oder  coocei^rirter 
Natronlösung  brfiunt  sich  nicht  bei  dem  Kochen,  auch  nicht 
bei  mehrstündigem  Erhitzen  liuf  100^.  Bei  Zusatz  von  Natron 
und  schwefelsaurem  Kupferoxyd  zu  der  Lösung  der  Krystalle 
entsteht  eine  tiefblaue  Flüssigkeit,  die  sich  nicht  entfiirbt  und 
keine  Kupferoxydal  ausscheidet;  erst  nach  mehrstündigem 
Erhitzen  auf  100^  fand  eine  sehr  geringe  Ausscheidung  von 
Eupferoxydul  statt  In  concentrirter  Salpetersäure  (NOs^HO) 
löst  sich  die  Mycose  unter  schwacher  Wfirmeentwickelung ; 
Wasser  scheidet  aus  der  Lösung  eine  klebrige  Masse  aus, 
die  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  vnd  Aether  leicht  löslich 
ist;  beim  Verdampfen  dieser  Lösnng  bleibt  wieder  ein  kleb- 
riger Rückstand;  beim  Erhitzen  schmilzt  ^eaes  Product  und 
zersetzt  sich  dann  unter  Peuererscheinung  und  schwacher  De- 
tonation. Bei  dem  Kochen  der  Mycose  mit  gewöhnlicher 
Salpetersäure  zersetzt  sie  sich  unter  Bildung  von  Oxalsäure. 
Gegen  Salpetersäure,  Alkalien  und  schwefelsaures  Knpferoxyd 
verhält  sich  also  die  Mycose  wie  Rohrzucker.  In  rauchender 
oder  in  gewöhnlicher  Schwefelsäure  löst  sie  sich  ohne  Zer- 
setzung und  Färbung;  beim  Erhitzen  der  Lösung  auf  100^ 
findet  Zersetzung  unter  stailcer  Bräunung  statt. 

Eine  Lösung,  welche  9,68  pC.  (in  100  CG.  10,03  6rm.; 
spec.  Gew.  der  Lösung  1,036)  krystallisirte  Mycose  enthielt, 
drehte  in  einer  200^^  dicken  Schicht  die  Polarisationsebene 

▲luuL  d.  Ohcm.  n.  Pham.  OVL  BA.  1.  Haft.  2 


18  KUmfer^  Ater  die  Säurm 

um  34^4^  naeh  rückte;   dieselbe  Mengfe  Rohnrooker  bewirkt 
eine  Drehung  von  13Vt^  und  dieselbe  Menge  Dextrin  om  99Vt^. 
Durch  Ungeres  Kieken   mit  rerdlinnter  Sehwefeleiure 
wird  die  Mycose  zo  fltirkeneker  umgewandelt. 


Uebm*  die  Siuren  des  diabetnchen  Hans; 

von  Aug.  KUnger^ 

Asiiitent  am  o1i«bl  UiilT«nStftta-Laboratoriiun  in  ErlüDgen. 


Lfifflt  man  diabetischen  Harn  gtthren,  so  zeigt  derselbe 
sehr  bald  eine  entschieden  saure  Reaction ,  uad  wird  diese 
Reaction  nach  Neubauer  (diese  Ann.  XCVII>  129}  durch 
^Essigstture*^  hervorgerufen^  während  Fonberg  (diese  Ann. 
LXDI,  360)  die  gebildete  Säure  für  Butterstture  hält 

Wenn  man  die  complex^  Natur  des  diabetiscbep  Harns 
ins  Auge  fafst«  so  mufs  es  auffaUeo,  dafs  bei  der  Gikrung 
einer  solchen  Flttssigkeit  i^ur  Basigsiure  oder  uur  Bnitersäure 
gebildet  werden  sollte,  dafs  nicht  auch  die  Zwischenglieder 
der  homologen  Reihe  bis  zur  Rultersflure  vorhanden  sein 
könnten.  Da  mir  eine  gröbere  Quantität  Zuckerham  zu  Ge- 
bot stand,  so  war  es  mir  von  Interesse ,  durch  den  Versuck 
die  Natur  der  auftretenden  Säuren  zu  isnnitteln. 

Ungefähr  10  Liter  diabetischen  Harns  wurden  der  Gäh- 
rung  unterworfen,  wdchq  auch  bei  einer  Sommertemperatur 
von  20  bis  25o  sehr  bald  eintrat  und  sich  durch  eine  lebhafte 
Gasentwicklung  zu  erkennen  gab. 

Die  übrigen  Rrscheinuagen  im  Verlaufe  des  Processes 
waren  vollständig  dieselben,  welche  Neubauer  beobachtet 
hat;  der  vollkommen  klare,  schwach  gelblich  gefärbte  Harn 
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trOMe  sich  nach  24  Standen  und  rSibete  nach  Yerlaar  von 
weiteren  24  Standen  blaues  Lackmuspapier  sehr  lebkafk. 

Die  gebildete  freie  Säure  wurde  je  am  zweiten  Tage 
durch  kohlensaures  Natron  gesitttigt  und  diese .  Operation  so 
oft  wiederholt,  bis  die  PMssigkeit  auch  nach  Mngerem  Stehen 
schwach  alkalische  Reaction  zeigte. 

Die  Flttssigkeitsmasse ,  durch  emen  wiederlicheri  Geruch 
ausgezeichnet^  wurde  nun  im  Wasserbade  bis  auf  V«  des  ur- 
sprünglichen Volums  eingedampft^  das  bräunliche  Pluidoro  mit 
Weinsäure  im  Deberschufs  versetzt  und  destillirt.  Das  lieber- 
gegangene  wurde  durch  entsprechende  Mengen  Wasser 
ersetzt  und  die  Destillation  wo  lange  fortgesetzt,  als  das 
Destillat  saure  Reaction  zeigte. 

Die  erhaltene  Flftssigkeft  war  wasserklar  und  zeigte  stark 
saure  Reaction.  An  den  Wandungen  Aer  Kttklröhre,  so  wie 
auch  in  der  Vorlage  konnte  man  wenige  weifsitche  Flocken 
beobachten;  sie  wurden  sorgfältig  gesammelt  und  zeigten  sich 
unter  dem  Mikroscop  als  unregehnäfsigo  glänzende  Schüpp- 
chen. Auf  PlatinUech  erhitzt  verflüchtigten  sie  sich  toII- 
ständig,  unter  Bildung  weifser  Dämpfe  von  mangenehm  brenz- 
Hchem  Geruch,  der  an  den  Geruch  verbrannter  stickstoff- 
haltiger Substanzen  erinnerte. 

Mangel  an  weiterem  Material  erhubte  mir  nicht,  Versuche 
anzustellen,  welche  entscheidenden  Aufschkrfs  über  die  Natur 
des  Körpers  hätten  geben  können.  Aus  der  Fofm,  welche 
sie  unter  dem  Mikroscop  zeigten,  wage  ich  nicht  zu  ent«^ 
scheiden,   ob  diese  Schüppchen  Benzoösäure  gewesen. 

Die  Flüssigkeit  wurde  nun  mit  kohlensaurem  Natron  ge- 
sättigt, zur  Trockene  verdampft  und  die  erhaltene  Salzmasse 
zur  Abscheidung  der  Säuren  mit  concentrirter  Phosphorsäure 
destfüirt. 

Das  Destillat  war  klar  und  farblos  und  von  starkem 
stechendem  Geruch,  der  aber  nicht  an  Essigsäure  erinnerte, 
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0Oiider0  vielmeihr  AehnUchkeit  hatte  mil  dem  penjelrtnten  rai- 
ziden  Geruch  der  Butteraäure. 

Das  Destillat  reducirte  sa^etersaures  Silberoxyd ,  was 
die  Gegeawart  von  Ameiaeasäure  aufser  Zweifel  Iftfai.  Das 
Säiiregeinisch  wurde  nun  durch  Cblorcalciuin  entwftsserl  und 
bei  eingesenktem  Thermometer  rectifidrt.  Das  Destillat 
wurde  in  drei  Parüeen  gesammelt. 

Die  Flüssigkeit  begann  bei  HO®  zu  sieden  und  stieg 
rasch  bis  125<^.  Eine  zweite  Partie  destillirte  bei  140  bis  145o 
ttber ;  bei  150  bis  157<^  war  simmtUche  Säure  überge^gangen.  Da« 
Destillat  von  110obisl23^  die  gröbte  Menge  der  erhaltenen 
Flüssigkeiten  ausmachend,  war  schwach  opalescirend ,  die 
beiden  übrigen  aber  klar. 

Eine  abermalige  (ractionirte  DestUlation  vorzunehmen, 
war  unmöglich,  da  die  erhaltenen  Mepgen  verhttltnilsmifsig 
wenig  waren.  Wenn  nun  ^uch  durch  die  Verschiedenheit 
der  Siedepunkte,  die  Gegenwart  mehrerer  Verbindungen  als 
erwiesen  betrachtet  werden  durfte,  so  mufste  ich  doch,  um 
über  die  Natur  der  vorhandenen  Sfioren  genügenden  Auf- 
schlttb  9tt  erhalteOf  einen  anderen  Weg  einschlagen. 

Die  Destillate  wurden  theila  mit  kohlensaurem  Natron,* 
theils  mit  caustischem  Baryt  gesättigt,  um  mit  den  resultiren- 
den  Salzen  Atomgewiohtsbestimmungen  vorzunehmen. 

Die  von  HO  bis  123^  übergegangene  Flüssigkeit  wurde 
mit  kohlensaurem  Natron  saturirt  und  zur  Krystallisation  ver- 
dampft. Es  bildeten  sich  körnige  KrystaUe;  $ie  wurden 
von  der  Mutterlauge  getrennt,  in  wenig  Wasser  aufgenommen 
und  umkrystallisirt.  Die  erhaltenen  Krystalle  zeigten  sich 
unter  dem  Mikroscop  als  kleine  Nadeln,  welchen  einige  körnige 
KrystaUe  beigemengt  waren. 

Die  Mutterlauge  lieferte,  nachdem  sie  durch  Eindampfen 
^w^entrirt  worden,  grofse  wohl  ausgebildete  nad^lförmige 
KrystaUß,    Daß  Salz  verwittert^  an  der  Luft  und  zerflols  bei 


(h$  dkÄeiticken  Banul  21 

Ifelindem  BrwArmen  in  seinem  Krystallwasser.  Der  Rest  der 
Mutleriange  erstarrte,  weiter  eingedampft,  zu  einer  krystal- 
finiscben,  an  der  Laft  zerflierslichen  Masse.  Mit  den  auf 
diese  Weise  erhaltenen  Salzen  wurden  nun  Atomgewichtsbe- 
slimroangen  Torgenommen. 

Das  Salz  der  ersten  Krystallisation  wurde  bei  lOQo  ge« 
trocknet  und  sodann  im  Platintiegel  geglüht.  Die  geglühte 
Masse  war  schwfirzlich  und  •  konnte  die  beigemengte  Kohle 
ancb  durch  anhaltendes  Glühen  nicht  entfernt  werden.  Da 
eine  Bestimmung  als  kohlensaures  Natron,  zur  Entfernung  der 
Kohle,  abermaKges  Löse«  und  Filtriren  erfordert  hittte  und 
hierbei  Verluste  kaum  nu  Ternodden  gewesen  wären,  so 
sehien  es  rathsamer,  das  Carbonat  in  schwefelsaures  Salz 
llberzuftthren.  i  . 

Das  erhaltene  Sulfat  war  vollkommen  weiCs. 

0,334  Grm.  des  angewandten  Safaees  gaben  0,279  schwe« 
felsaures  Natron  as  36,40  pC.  Natron. 

0,320  ursprünglicher  Substanz  gaben  0,2625  sohwefel- 
saures  Natron  =  35,81  pC.  Natron.  —  Essigsaures  Natron 
enthält  nach  der  Rechnung  37,96  pC.  Natron. 

Die  gefundenen  Zahlen  sind  w  niedrig;  der  Grund  liegt 
wohl  darin,  dafs  den  erhaltenen  Krystallen  noch  etwas  Salz 
der  nächst  höheren  Säure  beigemengt  war,  wodurch  die  er* 

haltenen  Zahlen werthe    heruntergedrückt    werden    mufsten* 

« 

Mehrmaliges  Umkrystallisiren  war  unmöglich,  da  mir  von  dem 
erhaltenen  Salze  nur  0,654  Grm.  zur  Verfügung  standen. 

Das  bei  der  zweiten  Krystallisation  erhaltene  Salz  Winnie 
Behufs  der  Atomgewichtsbestimmung  in  das  Silbersalz  über- 
geftlhrt.  Beim  Kodien  des  durch  salpetersaures  Silberoxyd 
entstandenen  Niederschlages  wurde  etwas  Silbersalz  reducirt, 
woraus  zu  schliefsen,  dafs  das  gebildete  Silbersälz  nicht 
reines  ewigsautes  SOberoxyd  gewesen,  ^  dafs  ihm  wohl  etwas 
propionsanres  Silberoxyd  beigemengt  war.  *  "' 
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Naehdem  der  NiederMblaf  sich  geltet,  wurde  lieibillrirt; 
aiMi  den  Fillrai  setKlea  aieh  beim  Brkallen  weifse  krystallH 
ftiache  BUttchen  ab. 

Das  Silbersalz  gab  in  drei  BestimmiuigeD :  €8954,  68^7, 
68,88  pG.  Silberoxyd.  Das  essigsaure  Silberexyd  enthilt 
69,4  Silberoxyd. 

Die  krystalliiiisoiie  Masse  aus  der  Mutterlauge,  welche 
unter  dem  Mikroscop  kleine  WSr»AeA  neigte,  wurde  eben» 
falls  in  Silbersalz  Terwandelt. 

Beim  Kochen  des  durch  Silbeniilrat  entstandenen  Nieder- 
schlages erfolgte  beträchtliche  Rednetion.  Aus  dem  Filtral 
schieden  sich  glänzende  Blittchen  aus;  sie  wurden  auf  den 
Filter  gesammelt  und  .zwischen  FUefspapier  von  der  anhän- 
genden Mutterlauge  befreit.  Um  das  Salz  mäglicfaal  von 
hygroscopischem  Wasser  zu  befreien,  wurden  tfe  Krystalle 
bei  IOO<t^fcu  trocknen  gesucht,  wobei  es  sich  neigte^  dafs  das 
Salz  schon  bei  80<^  unter  Schwärzung  zersetzt  worden. 

Propionsaunas  Silberoxyd  schwärzt  sich,  wenn  es  bis  70o 
erwärmt  wird. 

Das  bei  145<^  ttbergegangene  Destillat  wurde  mit  Baryt- 
wasser gesättigt  und  zur  Krystallisation  verdampft  Das 
Bärytsalz,  das  unter  d^  Mihroscop  keine  deutliche  Kryslali- 
form  erkennen  liefs,  wurde  nach  dem  Gltthen  vorsichtig  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  versetzt  und  der  Baryt  als  schwe- 
felsaures Salz  bestimmt 

0,1)35  Grm.  des  Barytsalzes  gaben :  0,1966  schwefelsauren 
Baryt  »r  0,1290  Baryt  «  54,89  pC.  Der  Propionsäure  Baryt 
enthält  54,10  pC.  Baryt 

Das  bei  150«  ttbergegangene  Fluidum,  ebenfalls  ¥ollk»mmen 
klar,  wurde  mü  Barytwasser  neutralisirl  und  eingedampft;  das 
Verdampfen  mufste  sehr  lange  forlgeselzl  wetden,  bis  sich 
einige  Krystalle  ausschieden.  Das  erhaltene  flniz  neigte  sich 
unter  dem  Mikroscop  als  kAmige  Masse^      ... 
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04i&5  6mi.  des  Salzes  gaben  0,0684  schwefelsauren 
Baryt  =  0,0594  Bwryl  ^  50,12.  pQ.  Baryt.  Buttersaurer 
Baryt  liefert  49,23  pC«  Baryt 

Wie  sehen  oben  angegeben  waren  die  erhaltenen  Mengen 
der  Salse  nur  gering;  ganz  besonders  war  diefs  der  Fall  bei 
den  von  140  bis  157^  übergegangenen  Destillaten.  Ich  mufste 
daher  darauf  veraichten,  darch  wiederholtes  Umkrystallisiren 
Salae  von  der  nöthigen  Reinheit  darzustellen. 

Die  bei  der  Gührung  des  diabetischen  Harns  in  gröfster 
Menge  auftretende  Silure  ist  Essigstture,  was  natürlich  ist,  da 
sie  zunttchst  aus  dem  Zucker  gebildet  wird.  Es  mag  woU 
sein,  dafs  in  einem  bestimmten  Falle  blofs  BssigsMure  gebildet 
wurde,  wie  Neubauer  gefunden;  jedoeh  bezw^iHe  ich,  dafs 
das  alleinige  Auftreten  der  Essigsäure  bei  der  Gährung  des 
diabetischen  Harns  als  allgemein  gültige  Thatsache  zu  be- 
tfachten. Es  ist  durah  vielfttltige  Versuche  erbttrtet,.  dab  bei 
derartigen  Gährungsprocessen  sehr  selten  eine  Säure  allein 
auftritt^  dafs  vielmehr  fast  regelmäfsig  mehrere  Glieder  der 
homologen  Reihe  sich  bilden.  Ganz  analoge  Erscheinungen 
wurden  bei  der  sogenannten  weinigen  Gährung  beobachtet; 
in  den  meisten  Fällen  findet  sich  hierbei  als  Gährungsproducl 
iricfat  blofs  Aethylalkohol,  dieser  ist  gewöhnlich  von  den 
nächst  höheren  Alkoholen  der  homologen  Reihe  begleitet. 

Wenn  nun  die  bei  meinen  Versuchen  erhaltenen  6e- 
wiohtsmengen  an  Basen,  wie  zu  erwarten  war,  nur  annähernd 
mit  den  aus  der  Rechnung  sich  ergebenden  Zahlenwerthen 
stimmen,  so  glaube  ich  doch  die  erhaltenen  Resultate  als 
hinlänglich  beweisend  halten  zu  dürfen,  dafs  bei  der  Gährung 
des  diabetischen  Harns  iiicht  blofft  Essigsäure  oder  Butter«* 
säure  gebildet  werde,  dafs  vielmehr  neben  diesen  Säureil 
noch  Ameisensäure  und  Propionsäure  nachzuweisen  sind. 

Erlangen,  im  November  1857. 
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Udiier  das  Amylglycd; 
von  A.   IFiirte*). 


In  mehreren  früheren  Mittheänngen  lenkte  ich  die  Auf» 
merksmnkeit  der  Chemiker  auf  eine  neue  Klasse  organischer 
Verbindungen ,  die  ich  als  Glffcoh  beseichnet  habe.  Diese 
Verbindangen  nfihern  sich  in  ihrem  allgemeinen  Verhallen  den 
schon  langer  bekannten  Alkoholen,  ohne  dafs  man  sie  in<- 
dessen  mit  diesen  geradezu  cusammenfassen  könnte.  Sie 
nnterscheiden  sich  Ton  diesen  wesentlich  dadurch,  dafs  sie 
Eur  Bildung  neutraler  Aetherarten  sich  mit  2  Aequivalenten 
einer  einbasischen  Sfiure  Terfoinden;  d.  h.  sie  sind  sim^ 
alomig.  Ich  kann  jetcl  noch  bestimmter  behaupten ,  dab 
Jedem  einatomigen  Alkohol  ein  zweiatomiges  Glycol  eiiW 
spricht. 

Die  bis  jetat  Ton  mir  erhaltenen  Glycole  sind  vier  an 
der  Zahl  : 

«Dtfprscbead  den 
Gewöhnliches  Glycol    C4  H«  O4  Alkohol  G4  He  Ok 

Propylglycol    .    .    .    Ge  Hg  O4  Propylalkohol  Gs  H$  Qt 

Butylglycol      .    .    .    Cs  H10O4  Butylalkobol    Cb  HioQ» 

Amylglycol     .    .    .    Ci^HisOi  Amylalkohol     doHitOs. 

Die  Glycole  difiTeriren  in  ihrer  Zusammensetsung  von  den 
entsprechenden  gewöhnlichen  Alkoholen  nur  durch  den 
Mehrgehalt  an  2  Aeq.  Sauerstoff. 

Ich  habe  sie  alle  durch  Synthese  erhalten  :  das  Glycol 
aus  dem  Aethylen  C4H4 ,  das  Propylglycol.  aus  dem  Propylen 
CfEU ,  das  Butylglycol  aus  dem  Butylen  C^Hg »  das  Amylglycol 
aus  dem  Amylen  CioHio.  .       i 


•)  Compt.  rend,  XLVI,  244. 
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Das  letttere  Glycol  habe  ieli  jetel  fttr  sich  dar^eitelll 
vnil  über  es  will  ich  hier  nähere  Angaben  machen. 

Zn  seiner  Darstelliing  wandle  ich  das  Amylen  an  Brom* 
anylen  OioHioBrt  um  und  lasse  dann  diese  Yerbindnngf  auf 
essigsaures  Silber  einwirken.  Es  bildet  sich  sweifach'^essig- 
Mures  Amylglycol,  entsprechend  der  Gl^chung  : 

Das  zweifach -essigsaure  Amylglycol  ist  eine  farblose» 
neutrale,  in  Wasser  unlösliche  FlüssigkeU,  weiche  bei  Ein- 
wirkung von  Alkalien  sich  sehr  leicht  ni  Essigsflure  und 
Amylglycol  spaltet.    Es  ergab  die  Zusammensetzung^}  : 

yefgpden  berechnet 

Kohlenstoff    57,03      57,18  Cis    57,44 

Wasserstoff      9,02        9,06  H^      8,51 

Sauerstoff         —         —  0$     34,05. 

Das  zweifach  -  essigsaure  Amylglycol  wurde  bei  Behand- 
lung mit  einer  angemessenen.  Menge  reiuen  gepulverten 
Aetzkali's  gerade  auf  zu  essigsaurem  Kali  und  Amylglycol 
gespalten.  Letztere  Substanz  ist  fliichtig  und  liefs  sich  durch 
Abdestilliren  im  Oelbade  isoliren. 

Im  reinen  Zustand  ist  das  Amylglycol  eine  farblos^, 
syrupartige ,  bitterschmeckende  Flüssigkeit ;  es  wird  bei 
—  15^  nicht  fest  aber  so  zähe,  dafs  man  die  es  enthaltende 
Röhre  umkehren  kann,  ohne  dafs  es  ausfliefst.  Es  dreht  die 
Polarisationsebene  des  Lichtes  nicht.  Sein  spec.  Gewicht  bei 
(/^  ist  =  0,987.  Es  siedet  bei  177<»  und  destillirt  unzerselzt 
über;   bemerkenswerth   ist,   dafs  sein  Siedepunkt  niedriger 


*)  Ich  habe  herein  frflber  (diese  Aonalen  C,  117;  d.  R.)  eine  Ana- 
lyae  dieser  Verbindabg  mitsetheilk  Die  Präparate,  die  in  den  oben 
BDsefÜhrten  Analysen  dienten,  gingen  bei  der  Destillation  Ober  200* 
aber.  Sie  enthielten  noch  etwas  einfach -essigsaures  Amylglycol, 
und  diels  lieis  den  Wasserstoffgohnll  etwas  an  hoch  auffallen. 


liegt  als  der  des  Propylglycoii»  weiches  M  192^  ib«rd«itillirt, 
und  dab  dieses  wiederuM  bei  einer  niedrigeren  Temperünr 
siedet  als  das  Aelhylglycol ;  es  liegt  hier  eine  sonderiwre  Aos- 
nahme  von  den  gewc^hnlich  gültigen  Siedepunktsgesttse  tot. 
Die  ZttSBBMnensetxung  des  Amylglycojs  ist 

wie  feigende  Analyse  beweist  : 


KoUenstoff     57,77  Cio     57,69 

Wasserstoff     11,67  Hit     11*53 

Sauerstoff         —  O4       30,78. 

Das  Amylglycol  ist  nach  allen  Verhältnissen  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  löslich.  Mit  Platinschwarz  Termischt 
der  Luft  aasgesetst  wird  es  rasch  sauer;  die  hierbei  ent- 
stehende Säure  bildet  ein  in  Wasser  und  in  Alkohol  sehr 
leichtlösliches  Ealksalz  und  ist  Termuthlich  CioHioOe ;  sie  wäre 
dann  ein  neues  Glied  in  der  Reihe  der  der  Milchsäure  homo- 
logen Säuren.  Salpetersäure  wirkt  auf  das  Amylglycol 
äufserst  heftig  ein;  die  Einwirkungsproducte  sind  Oxalsäure 
und  eine  syrupartige  Säure,  die  mit  Kalk  ein  in  Wasser  und 
in  Alkohol  leichtlösliches,  in  Aether  unlösliches  Salz  bildet 
und  von  der  Milchsäure  verschieden  ist.  Ich  kann  diese 
Reactionen  des  Amylglycols  hier  nur  andeuten ;  für  eine 
genauere  Untersuchung  derselben  fehlte  es  mir  bisher  an 
Substanz. 
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Untersachungen  aus  dem  acadenrischen  Laboratorium 

in  Göttingen; 

AbtheQangf  des  Prof.  H.  UmprickU 


11)    lieber  die  Sulfobenzottsftffe ; 

von  A  Limprieht  und  L.  v.  üdtr. 


In  einer  früher  Ton  ans  Yerdffenüichten  Akhandlang*) 
beschrieben  wir  einige  Derivate  der  Salfebenso^sftiire ,.  das 
Cblorttr,  den  neutralen  and  sauren  Aetbec,  dlui  neutrale  Amid 
und  dte  Chlarbenso^säare.  Wir  haben  seitdean  die  Unter- 
suchong  der  Sulfobenzoäsäure  fortgeietst  und  tbeilen  ixß 
Folgenden  die  erhaltenen  Resultate  mit;  namentlich  auf  die 
aniidartigeil  Verbindungen  richteten  wir  unsere  Aufroerksam- 
keit  und  würden  noch  manche  leicht  zu  bemerkende  Lücke 
ausgefüllt  haben,  wenn  es  uns  die  Zeit  erlaubt  hätte. 

mroivifoben%oi$iSmre^  C|4H6CN04)SsOio.  —  In  ein  kalt  g^ 
hallenes  Gemisch  von  2  Theilen  englischer  Schwefelsäure  und 
1  Theil  concentrirter  Salpetersäure  trägt  man  trockene  Sulfo- 
benzoäsäure oder  Sulfobenzaminsäure  (siehe  unten}  in  klei- 
nen Portionen,  läfst  einige  Zeit  stehen^  verdünnt  mit  Wasser, 
neutralisirt  mit  kohlensaurefti  Baryt  und  concentrirt  das  Fil- 
trat  durch  Eindampfen;  zuerst  schiefst  salpetersaurer  Baryt, 
später  nitrosulfobenzoäsaurer  Baryt  in  gelben  warzigen  Kry- 
stallen  an,  die  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  wenig 
Wasser  gereinigt  werden.  Man  fällt  aus  der  Lösung  des 
Barytsalzeü  den  Baryt  mit  Schwefelsäure  und  verdampft  das 
Filtrat  auf  ein  kleines  Volumen,   woraus  sich  nach  einiger 


•)  Diese  kamim  CD,  dSa 


<•! 
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Zeit   gut    ausgebildete   Krystalle   der   Nitrosolfobenzodsiure 
absetzen. 

NUroMulfobeMoSitiurer  Baryt.  —  Neulralet  : 
Ci4HtBM^N04)S|Oio  +  6  aq.  und  +  3  aq. 
Warzenförmige,   leicht  lösliche  Krystalldrusen ,   die  in   der 
Regel  etwas  gelb  gefttrbt  sind. 

*)  1}  i,659  Grm.  über  Schwefelsäure  getrocknet  ver* 
toren  bei  100^  0,201  Grm.  Wasser. 

2)  0,9565  Grm.  über  SchwefelsKure  getrocknet  verloren 
bei  120<^  0,0525  Grm.  Wasser. 

*)  3)  1,455  Grm.  bei  100^  gBtrocknet  lieferten  0,889 
Grm.  schwefelsauren  Baryt 

4)  0,89T5  Grm.  bei  120^  getrocknet  lieforten  0,55S8 
Grm«  schwefelsauren  Baryt. 

berechnet  für  dag  ^thndm 

wnferfreie  Seil  8.  3^ 

Baryum  35^6  35,8        36,2. 

gefonden  gefonden 

beredmel    *i.  bereeboet    2. 

Erystallwasser  6  Aeq.      42,3      12,1        3  Aeq.    6,6      5,5. 

Saurer  :  Ci4H4Ba(N04)StOio  -^  ^  Bq,  —  Kleine  wasser- 
hellOy  concentrisch  vereinigte  prismatische  Krystalle. 

*}  l,17o5  Grm.  über  Schyirefelsfture  getrocknet  verloren 
bei  l(Xfi  0,1095  Grm.  Wasser. 

*)  1,0655  Grm.  bei  100<>  getrocknet  lieferten  0,395  Grm. 
schwefelsauren  ßaryt. 

berecbnet  für  dai 
waiserfreie  Sali  geftindeB 

Baryum  21,6  21,9 

berechnet  gefeaden 

Krystallwasser  10,2  9,3. 


*)  Alle  mit  *)  beieichneten  Analyaen  aind  mit  dem  Baryttali  der  am 
Snlfobenaaminaore  bernteleB  Nitrotlai«  Ml^eilelki*  ^-  '>'  • 
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lSitomilfobemtoi$awre»  SSU^eromyd  wurde .  dui^ch  Kochen 
der  Säure  mit  Silberoxyd  dargestellt.  Es  krystaliisirt  in 
kleinen  Warzen,  ist  leichtlöslich  in  Wasser  und  wird  durch 
Weingeist  fast  voilstilndig  aus  der  wässerigen  Lösung  gefällt. 

AtmdanilfabmMiidure  CiACNHOStOio-  —  Nilrosnlfo- 
benzoäsäure  wird  anhaltend  mit  wässerigem  Schvrofelammo- 
nium  digerirt,  die  Lösung  in  gelinder  Wärme  eingedampft, 
mit  Salzsäure  übersättigt  und  ftitrirt ;  beim  Stehen  setzen  sich 
Krystalle  ab,  die  aus  heifsem  Wasser  unter  Zusatz .  von  Thier- 
kohle  umkrystallisirt  werdeA-  —  Die  Amidosulfobenzoäsäure 
krystaliisirt  in  concentrisch  vereinigten  weifsen  Nadeln,  die 
in  heifsem  Wasser  leicht,  in  Weingeist  weniger ,  in  Aeth^r 
kaum  löblich  sind^  stark  sauer  reagiren  und  beim  ErhiUen 
im  Glasrohr  verkohlen,  ohne  vorher  zu  schmelzen.  Iq  A197 
mottiak  ist  sie  leicht  löslich  und  diese  Lösung  giebt  mit  sal- 
peteraaurem.  Sf Iberoxyd  einen  weifsen ,  beim  Kochen  mit  der 
Flüssigkeit  sich  schwärzenden  Niederschlag. 

0,3755  Grnu  der  Säure  lieferten  0,535  Gnu.  Kohlensäure 
«iid  0,118  Grm.  Wasser. 

berechaal        '  faftnideo 

C       38,7  38,8 

H  3,2  3,3»  I 

Wir  versuchten  nicht,  Verbindungen  mit  Metallen  darzu* 
stellen,  da  uns  nur  geringe  Mengen  der  Säure  zu  Gebote 
standen.  Mit  Säuren  scheint  sie  ,  sich,  nicht  zu  vereinigen, 
denn  die .  concentrirte  Lösung  setzt  nach  dem.  Vermischen 
mit  überschüssiger  Salzsäure  Krystalle  ab ,  welche  bei  der 
Analyse  nur  1  pC.  Chlor  lieferten ,  also  nur  mit  Salzsäure 
yerunreinigt  waren. —  Da  die  Amidobenzodsäure  mit  anderen 
Säuren  leicht  krystallisirbare  Verbindungen  liefert,  so  findet 
man  hier  wieder  eine  Bestätigung  der  Regel,  dafs  der 
Cbaracter  des  den  Wasserstoff  substituirenden  Elementes 
oder  Atomcomplexes  auf  den  Character  des  Substitutiöns- 
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prodactes  nicht  ohne  Binflufs  ist;  denn  durch  BniritI  des 
electronegatlren  Ss04  hat  die  Amidobenzoäsäare  die  Fihip* 
keit  verloren,  sich  mit  Säuren  zo  verbinden« 


Das  Verhalten  der  SuHbbenzoßsMure  gegen  Phosphor- 
chlorid Ist,  wenn  man  auf  1  Aeq.  der  Stture  2  Aeq.  Hut 
einwirken  Ufet,  analog  dem  der  übrigen  zweibasischen  Säuren, 
es  bildet  sich  Sulfobenzoylchlorttr.  Bringt  man  aber  beide 
Verbindungen  in  gleichen  Aequivalenten  zusammen,  so  ent- 
steht nicht  das  Anhydrid  der  SnlfobenzoiSsäure ,  wie  z.  B. 
Bemsteinsiure  mit  1  Aeq.  PCl^  Bemsteinsäureanfaydrid  lie- 
fert, sondern  die  Zersetzung  geht  nach  folgender  Gleichung 
vor  sich  : 

CiASiOio  +  PCI5  =  CiAStOg,  Ca  +  PCIaO^  +  HCl. 

Die  SvIfobenzoMlure  verhält  sich  hier  wie  eine  ein- 
basische Säure,    deren  Chlortir    die  Verbindung  ^*^^^«| 

wäre;   bei  allen  Zersetzungen  desselben   erhäU  man  jedo<di 
wieder  gewöhnliche  iweiba^isebe  Sulfobenzoäsäure. 

Zur  Darstellung  der  Verbindung  Ci4H5SgQ6,  Ci  erhitzt 
man  gleiche  Aequivalente  Phosphbrchiorid  und  Sulfobenzoä- 
säure  so  weit,  dafs  der  gröfste  Thell  des  Oxycblorids  ab- 
destiliirt,  und  wascht  den  Bttckstand  mit  Wasser.  Er  ist  ein 
weibes  krystallinisches  Pulver,  das  zwischen  Papier  und  über 
Schwefelsäure  getrocknet  wird.  —  Dasselbe  Product  entsteht, 
weno  Sulfobenzoylchlorflfr  mit  wenig  Wasser  mehrere  Wochen 
in  Berührung  bleibt  : 

CiASjO,,  CI>  +  2  HO  =  CuHßSjOs,  Cl  +  HQ. 

In  Aether  ist  diese  Verbindung  leicht  löslich  und  kann 
daraus  umkrystallisirt  werden,  wodurch  man  sie  in  kleinen 
Warzen  erhält;  von  Weingeist  wird  sie  gelöst  und  alhnälig 
zersetzt,  in  kaltem  Wasser  ist  sie  unlöslich ,  von  kochendem 


wird  rie  ebeiifalk  serMlst.  Die  weingeifliige  Lörai^  flebt 
mit  salpeterMurem  Silberoxyd  sogleieh  lieinen  Niedertfcbhif, 
Moh  einiger  Zeit  flllt  aber  Chlorailber  und  besonders  achnell, 
wenn  man  erwärmt ;  die  frisch  dargesteRle  weingeistige  Lö- 
sung wird  auf  ZvsalE  von  Wasser  milchig  and  setzt  die 
ooTerinderte  Verbindung  in  Oeltropfen  ab,  die  bald  krystal- 
linisch  erstarren.  Die  Krystalle  schmelzen  sehr  leicht  und 
zersetzen  sich  in  höherer  Temperatur. 

Zur  Analyse  wurde  die  Substanz  Aber  Schwefelsäure 
getrocknet. 

i)  0,3865  Grm.  lieferten  0,524  6rm.  Kohlensäure  und 
0,097  6rm.  Wasser. 

2^  0,415  Grm.  mit  Kalk  geglüht  lieferten  0,2816  Grm. 
Cblorsilber. 

3}  0,256  Grm.  mit  kohlensaurem  Natron  und  salpeter- 
saurem Ammoniak  in  einem  Tiegel  geglAht  lieferten  0,1065 
Grm.  Chlorsilber  und  0,2735  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

4}  0,895  Grm.  mit  Wasser  iiA  zugeschmolzenen  Rohr 
mehrere  Stunden  auf  100<»  erhitzt  lieferten  0,5635  Grm. 
Cblorsilber. 


HBMctort  MMh  der 

^*- 

Fonsei  CmHAOmCI 

1. 

€u        84 

38,0 

37,3 

• 

He           5 

2,3 

2,7 

S|          32 

14,4. 

~ 

0»         «4 

29,0 

— 

Cl          36 

16,3 

— 

—      —      14,7      — 

^^^^^  M    ^^^00  MMi^V  ffM^^M 

_  —     16,9     16,2     15,7 

221  100,0 
Bei  der  Zersetzung  mit  Wasser  und  Alkalien  liefert  diese 
Verbindung  gewöhnliche  Sulfobenaetfsiure.  Die  Zersetzung 
mit  Wasser  bei  100^  in  zugeschmolzehen  Röhren  ist  hi  eini«^ 
gen  Stunden  vollendet;  beim  Terdonsten  der  Lösung  bleiben 
kleine  warzige  Krystalle,  die  wieder  gelösft  und.  mü  kohkn- 
saurem  Baryt  in  der  Siedhitze  neutralisirt  nach   dem  Ver- 
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dMlipfen  kleine  warzige  Krysitlle  de«  neutralea  8QlfobenIlQi^ 
^awen  Baryte  abaebten. 

0,348  Grni.  bei  100«  getrockoel  lieferten  0,227  Qrm. 
admefelaaiirea  BAryt 

Beracho«!    Geiandae 
BaryiuD    38,4         38,2. 

Ein  Tlieil  des  neutralen  Barytsakes  wurde  in  daa  saure 
Salz  übergeführt,  das  in,  den  characteristischeo  Krystallen  des 
sauren  sulfobenzo^sauren  Baryts  anschofs. 

Die  Lösung  der  Verbindung  (^«HsSgOe,  Cl  in  Kalilauge 
liefierte  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  beim  Abdampfen 
lange,  spröde,  glasglttnzende  Kryslalle,  welche  an  der  Lufl 
verwitlerten  und  dann  bei  110^  kein  Wasser  mehr,  verleren; 
diese  waren  saures  sulfobenzoesaures  Kali. 

0,5  Grm.  bei  110<>  getrocknet  lieferten  0,6435  Grm. 
Kohlensäure  und  0,108  Grm.  Wasser. 

Berechoel    Gafaoden 

e  .  35,0         35,1 
H       2,1  2,4. 


ICiASfO« 

SuHfobenMimid  Nt]     Ht>        —  Wir  nntersuchteii  das  Ver- 

/  H,. 
halten  dieser  Verbindung;  deren  Darstellung  sfchon.frtUier  be- 
schrieben ist*),  gegen  Kalilauge  und  Phosphorcfalorid  :  erstere 
verwandelt  sie  unter  Ammoniakentwickelung  in  Sulfobenzamin- 
säure,  letzterem  brii>gt  verschiedene  Producte  hervor,  je  nach- 
dem man  beide  Stoffe  in  niedrigerer  oder  höherer  Temperatur 
auf  einander  ejnwirkeA  läfst.  In  der  Kälte  wird  das  Sulfo- 
beneamid  vom  Phosphorchlorid  nicht  verändert;  erwämC 
Bian,  aber  nicht  Ober  lOOo^  so  findet  heftiges  Aufschäumen 


•)  mcta  Ana.  Cn,  253» 
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statt  und  entsteht  ein  bernsteingelber  Symp ,  der  beim  Er- 
kalten zfthe,  in  der  Warme  wieder  flüssig  wird.  Unterwirft 
man  das  Salfobenzamid  mit  dem  Phosphorchlorid  der  Destil- 
lation, so  gehen  Phosphoroxychlorid  und  gechlortes  Cyanphenyl 
über,  während  in  der  Retorte  ein  nicht  sehr  bedeutender 
kohliger  Rttokstand  bleibt  Es  lassen  sich  also  zwei  aaf 
einander  folgende  Zersetsnngen  deotlich  nnterscheiden : 
soerst  beim  Erhilsen  bis  auf  100<^  geht  sie  nach  folgender 
Gleichung  vor  sich  : 

QiANÄOg  +  PCU  «  CiANAO^^HCl  +  PQaO,  -}-  HQ. 

SatfobemaoNdt 

Der  in  der  Retorte  bleibende  Syrup  von  der  Zusammen- 
setzung Ci4HeNtSs04,HCl  zerlegt  sich  dann  bei  der  Destillation  : 

CiANjSjOi,  HCl  =  CiACIN   +    Si04  +  NH» 

GtMantB  CyanplieDyL 

Die  Verbindung  CiiHaNaSsOA^HCl  ist  nickt  rein  genug 
zur  Analyse  zu  erhalten,  namentlich  Mfst  sich  das  beige« 
mengte  Oxychlorid  nicht  entfernen ;  die  Formel  C14H0N9SSO4, 
HCl  haben  wir  aus  ihren  Zersetzungen  abgeleitet 

Wird  sie  mit  Wasser  behandelt,  so  löst  sich  nach  eini- 
gen Augenblicken  alles,  die  Lösung  trübt  sich  jedoch  bald 
nnter  Abscheidung  von  Krystallen,  von  welchen  man  beim 
Abdampfen  noch  eine  gröfsere  Ausbeute  bekommt  Man 
reinigt  sie  durch  Umkrystalllsiren  aus  heifsem  Weingeist  und 
trocknet  über  Schwefelsäure;  bei  145^  verlieren  sie  dann 
nicht  mehr  am  Gewicht,  schmelzen  aber  bei  dieser  Tempe- 
ratur und  erstarren  beim  Erkalten  wieder  krystaUinisch. 

i)  0,178  Grm.  lieferten  0,2975  Grm.  Kohlensäure  und 
0,0605  Grm.  Wasser. 

23  0,251  Grm.  lieferten  0,4175  Grm.  Kohlensäure  und 
0,079  Grm.  Wasser. 

3}    0,174  Grm.  lieferten  0,02653  Grm.  Stickstoff. 

Ana.  4.  Cliem«  a.  'I^hwm.  OVI.  Bd.  1.  UüL  o 
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Die  Verbindang  0i4H«NtStO4,HCl  sersetel  sidi  behn  üeber- 
giefeen  mil  concentrirCem  Anmoniak  mid  es  eiitsteliM  dieselben 
KrysUlle,  wie  bei  der  Bebandlun;  mit  Waseer. 

4)  0,285  Grm.  liefeHen  0,3745  Gm.  KobleiuiQre  ond 
0,066  Gm.  Weiser. 

5)  0,169  Grm.  Ueferlen  0,03577  Grm.  StidEstolT. 

In  absoiatem  Weingeist  Utot  siob  die  Verbindung  QiiHeNtSiO«, 
HCl  langsam  und  liTsI  betm^  Yerdansten  im  Wasserbade  ein 
gelbes  Harz,  das  sich  jn  Weingeist  und  Aetber  leicht  wieder 
Kit,  aber  nicht  krystallisirt  Wasser  verwandelt  es  in  eine 
Krystallmasse,  die  nach  der  Reinigung  bei  der  Analyse  die- 
selben Zahlen  lieferte,  wie  die  obigen  Krystalle. 

6}  0,1715  Grm.  lieferten  0,287  firm.  Kohlensfiure  und 
0,051  Grm.  Wasser. 

7)    0,247  Grm.  lieferten  0^03638  Grm.  Stickstoff. 


Bcrechnel 

Mch  4» 

46,1 
3,3 
15,3 
17,6 
17,7 

CSeftMidea 

f 

Formel  C^ 

'Ci4    84 
H,       6 
N|      28 
S.      32 
0«     32 

1. 

45,6 
3,7 

1 

3.         3.         4         5. 

45,4     —      45,4     — 
3,5     —       3,2      — 
—     15,2     —      15,2 

6.         7." 

45,6     — 
3,3     — 
-     14,7 

182      100,0. 

Die  Zersetzung  der  Verbindung  CuReNsSs04,HCl  bei  Be- 
handlung mit  Wasser  und  Ammoniak  besteht  also  darin,  dafs 
das  Aeq.  HCl  fortgenommen  wird. 

Die  iTrystalle  CiAHeNsSsOi  Idsen  sich  in  Kali ;  wird  da- 
mit längere  Zeit  auf  100^  erhitzt,  so  entsteht  unter  Am- 
moniakentwickelung  Snlföbenzaminsäure  : 

Ci4H«N>S|04  +  4  HO  =  CiiBrNSiOe  +  NH, 

S  alfobeniaadMiareb 

Wir  haben  versucht,  niltelst  Phosph0rchlorid  der  Ver- 
bindung CiiHeNiSsO^  noch  mehr  Sauerstoff  nu  entziehen,  ohne 
jedoch  u  leicM  versMlndyohea  Besnltaten  gelangt  zu  sein. 
Phosphorchlorid  wirkt  erst  in   der  Wttrme  ein  und  erzeugt 


trnter  sturkem  Aofsokiome«  eiaen  snlelsl  ruhig  .fliefiendeii, 
beim  Erkalten  eiytnrrenden  Symp ;  mit  Waaser  Kcraelit  aich 
dieser  unter  Brwibrmmg,  mid  liefert  Kryatalle,  wdche  wir 
bei  mebnnaUf  er  WiederholoBg  dee  VerBttchs  nicbt  ven.fleicber 
Zogammeosetsiing  erhielten.  Bei  der  Destillation  mit  Phos- 
phorchlorid  bleibt  sehr  viel  Kohle  aorMek  und  im  Destillat 
sind  Phospboroxyohktfid ,  Chlerschwefel  und  gechlortes 
Cyanphenyl  n&chaaweisen. 

GeeUorteM  Cyßi^henyl  (^«H^OIN.  Be  wird  durch  Destil- 
lation mit  Wasser,  mit  dessen  Ddmpfen  es  sich  leicht  ver- 
flOchtigt,  von  beigemengten  nicht  flüchtigen  Substanzen 
befreit;  die  im  wässerigen  Destillat  befindlichen  Krystalle 
sammelt  man  und  löst  sie  nach  dem  Trocknen  zwischen 
Papier  in  wenig  Aether,  woraus  sie  beim  Erkalten  oder 
Verdunsten  wieder  in  grofsen  farblosen  Prismen  anschiefsen. 
Sie  sind  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Weingeist  und 
Aether,  riechen  stark  nach  Bit^irmandeL^  verdampfen  lang- 
sam  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  ^j^e/hf  rasch  bei  gelindem 
Erwfirmen;  der  Schmelzpunkt  Ifefs  sich 'nicht  mit  gehöriger 
Schärfe  beobachten,  liegt  aber  untet  40^  und  scheint  mit  dem 
Erstarrungspunkt,  der  bei  36o  liegt,  zusammenzufallen. 

0,221  Grm.  lieferten  0,4885  Grm.  Kohlensäure  und  0,064 
tJrm.  Wasser.  .   ..  •  ^    '-        ■'^•'-  •• 

0,2575  Grm.  lieferten  0,27  Grm.  Chlorsilber. 
0,100  Grm.  lieferten  0,0099  Grm.  Stickstoff. 

> 

Berechadt*'  Geftnideof 


Cl4 

64 

60,8 

«0,3 

H« 

4- 

8,9 

•     S,4   • 

a 

36 

26,0 

26»a 

N 

14 

10^ 

9,9 

138.      lOOjO.  : 
Dfu  ,09cblortjEi  Qy«iqibeiiTl-.r4r«nadeItv,flich:llei.tinlialtea- 
(toiP  Jüchen  mft  AmdftniMQriSalpslersItireiin  CUorlienifMsiHra. 

3« 
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Man  wntB  diese  Openlion  mehrere  Tage  Uadvch  fortaetseii 
und  die  nil  den  Sioredttmpfeo  sieh  Teriflachtigende  nnver- 
inderte  Sabstana  hfiaf;  in  die  Retorte  zarfickgieben.  Die 
CUorbenzo^sXore  wnrde  ans  heiliiem  Wasaer  umkryatalliairt, 
in  Ammoniak  geldat  und  mit  aalpeteraaorem  Silberoxyd  ge- 
ftUl ;  der  auagewaaehene  md  über  SchwefelaXnre  getrocknete 

verlor  bei  iW  nicbta  am  Gewicht 
0,489  6mL  lieferten  0,265  6rm.  OikHirilber. 


Barachaat  fttr  die       Cmhn^Jtm^ 
Formd  Ct  AClAgO*    ^«™«~ 

Silber  40,5  40,6. 

Wird  das  gechlorte  Cyanphenyl  mehrere  Tage  im  zuge- 
schmolzenen  Rohr  mit  wässerigem  Ammoniak  auf  100^  erhitzt, 
so  nimmt  es  2  Aeq.  Wasser  auf  and  geht  in  Chlorbenzamid 
über. 

0,309  6rm.  lieferten  0,61  Grm.  Kohlensäure  nnd  0,113 

Grm.  Wasser. 

Bcraofanei  ntch  der     /^^c^j^^ 
P#rMl  C,4ll«CUI0k     Geftmden 

C      53,8  53,8 

H        3,8  4,0. 


auifobemumAudure  CiiHtNSsOs.  Sie  entsteht  beim  Er- 
wärmen des  Sulfobenzamids  oder  äthylsulfobenzoäsaaren  Am- 
moniaks mit  Kalilauge.  Am  leichtesten  stellt  man  sie  folgen- 
dermafsen  aus  dpr  Sulfobenzoäsäure  dar :  lieber  freiem 
Feuer  stark  ausgetrocknete  Sulfobenzoäsiäure  wird  mit  dem 
2Va  fachen  Gewicht  Phosphorchlorid  in  einer  tubulirten  Re- 
torte vermischt  und  durch  Erhitzen  bis  auf  150®  der  gröfste 
Theil  des  Oxychlorids  entfernt;  den  Rückstand  giefst  man 
in  kaltes  Wasser,  rührt  tüchtig  um  und  wascht  das  rasch 
sich  au  Beden  setzende  Oel  noch  einigemal  mit  Wasser.  Es 
wird  darauf  Torsichtig  in  concentrirtes  wäsaeriges 
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getropft,  mit  dem  e«  uater  starker  Wirmeentwickelang  Sal- 
fobenzamid  und  Salmiak  bildet;  nach  zwölfstfindigem  Stehen 
hat  sich  das  Sulfobenzamid  vollstfindig  abgeschieden,  welches 
darauf  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  mit  concehtrirter  Kali- 
lauge zu  einem  Brei  angerührt  und  mehrere  Stunden  im 
Wasserbade  erwfirmt  wird.  Unter  Ammoniakentwickelung 
entsteht  eine  klare  Lösung  von  sulfobenzaminsaurem  Kali, 
die  man  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  Salzsäure  iftllt;  der 
voluminöse  Niederschlag  von  Sulfobenzaminsäure  wird  auf 
einem  Filter  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  aus  kochen- 
dem Wasser  umkrystallisirt ;  sollte  die  Säure  nicht  vollkommen 
weifs  anschiefsen,  so  wird  sie  noch  einmal  aus  heifsem 
Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohle  umkrystallisirt. 

Die  Sulfobenzaminsäure  scheidet  sich  aus  heifser  wäs^ 
seriger  Lösung  beim  Erkalten  dem  chlorsauren  Kali  ähnlich 
in  Schuppen  ab ;  in  kaltem  Wasser  ist  sie  kaum ,  mehr  in 
Aether  und  leicht  in  Weingeist  löslich.  Beim  vorsichtigen 
Erhitzen  auf  dem  Platinblech  schmilzt'  sie  und  erstarrt  beim 
Erkriten  zu  einer  durchscheinenden  krystallinischen  Masse, 
stärker  erhitzt  verÜttchtigt  sie  sich  in  weifsen  Dämpfen,  die 
nicht  wie  die  der  Benzoesäure  zum  Husten  reizen,  und  ver- 
brennt zuletzt  mit  hellleuchtender  Flamme;  im  Rohr  erhitzt 
liefert  sie  kein  Sublimat.  Sie  schmitaEt  erst  über  200o';  er- 
hält man  sie  10  Minuten  Aber  der  Spirituslampe  im  Schmelzen, 
so  erstarrt  sie  beim  Erkalten  zu  einer  braunen,  harzigen,  in 
Wasser  leicht  löslichen  Masse. 

1)  0,294  Grm.  lieferten  0,449  6rm.  Kohlensäure  und 
0,092  Grm.  Wasser. 

2}  0,2165  Grm.  mit  kohlensaurem  Natron  und  Queck- 
Silberoxyd  in  einem  Rohr  erhitzt  lieferten  0,244  Grm.  schwe- 
felsauren Baryt. 

3)  0,255  Grm.  ebenso  bebandelt  lieferten  0,2928  Grm. 
schwefelsauren  Baryt. 


38  Limpriohi  «.  e.  0$lar,  iher  die 

4}    0,286  em.  Ileferteii  «»Ol»  Grm.  SUeksloff. 
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Os     64 
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201      100,0. 

89ilfobmwmm$aure$  Ammamak.  Die  Lösimg  der  Sliure  in 
Ammoniak  hinterilifst  beim  Verdansten  blätterige  KrysteHe. 

Si^obeiwmmtaur^r  Bargt  CiAHaBaNSaOs  -|-  4  aq.  Die 
Säure  wird  mit  kohlensaarem  Baryt  und  Wasser  gekocht  und 
das  Fittrat  verdunstet  Die  sehr  weit  abgedampfte  neutral 
reagirende  Lösung  Erstarrt  zu  einer  weichen,  wawelU (artigen 
Krystallmasse.  Nach  dem  Trocknen  derselben  über  Schwefel- 
sfiure  Terloren  0,537  Orm.  bei  ilOo  &,067  Grm.  Wasser; 
0^47  Grm.  bei  110^  getrocknet  lieferten  (V203  Grm.  schwefel- 
sauren Baryt. 

Beradnet    Gafandai 
Wasser        11,8         12,2 

Baryum        25,3         25,3. 

SiJfobewHmmiimrßi  SiB^erowj/d  CiiHeAgNSsO^  4*  2  aq^ 
Salpetersaures  Silberoxyd  bringt  in  der  Lösung  des  Amme- 
niaksahses  einen  aus  feinen,  seidenglänxenden  Nadeln  be- 
stehenden Niederschlag  hervor,  der  in  heifsem  Wasser  ziem- 
lich leicht  lösUch  ist  und  daraus  in  langen»  concentrisch 
gruppirten  Nadeln  anschiefst;  am  Lichte  und  beim  Kochen 
mit  Wasser  schwärzt  er  sich  nicht.  Von  dem  über  Schwe- 
felsäure getrockneten  Sake  liderten  0,3206  Grm.  0,142  Grm. 
Chlorsilber. 

Bereohael    (Mudea 
Silber     33,1         33,1. 
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Die  wH$$enge  Ldsong  <les  AaiRiMiaksakes  teigi  Mi 
Melallsalsen  folgende  Reaclionen  : 

Zmkvünolf  kein  Niederschlag. 

Eisemäru^  weifser  Niederschlug. 

EismicUoridf  fleiflchfurbener  Nied^schlag. 

BUmickgr^  weirser  Niederschltg,  in  heifsem  Wasser 
löslich  und  beim  Erkalten  in  kleinen  Nadeln  heranskryftaUw 
sirend. 

Kupf0rvUriol,  aus  kleinen  Nadeln  bestehender  Nieder- 
schlag, Italich  in  Ammoniak. 

Subünai,  krystallinischer  Niederschlag,  löslich  in  heifsem 
Wasser,  beim  Erkalten  in  BUUtchen  anschiefsend. 

8alpeier$aures  Queeksäberoxydul,  weifser  Niederschlag» 
beim  Kochen  mit  Wasser  sich  schwartend. 

SiJfobmmmm»äure-AeAyimer  C|4H6CC4H5}NS»0s. 

Diese  schön  krystallisirende  Verbindung  entsteht  bei  Be-- 
handlung  des  soifobencanrittsatiren  Silheroxyds  milJodttbylund 
wenn  dnrch  die  weingeistige  Lösung  der  Sulfobenzaminstture 
Salssänregas  geleitet  wird.  —  Das  getrocknete  und  gepulverte 
Silbersalz  wird  mit  Jodfithyl  in  zugeschmolzenen  Röhren 
einige  Zeit  auf  100®  erhitzt,  die  Masse  darauf  mit  Weingeist 
ausgekocht  und  die  weingeistige  Lösung  zur  Krystallisation 
verdunstet.  —  Durch  die  weingeistige  Lösung  der  Sulfo- 
benzaminsäure  leitet  man  bis  zur  Sättigung  Salzsfluregas, 
bringt  die  Lösung  im  Wasserbade  zur  Trockne,  pulvert  den 
Rückstand^  wascht  ihn  erst  mit  einer  verdünnten  Sodalösungi 
dann  mit  Wasser  und  löst  endlieh  in  kochendem  Weingeist, 
woraus  er  in  schönen  Krystallen  anschiefst. 

Der  Sulfobenzarainstture  -  AethylKther  kann  dtrect  ^us 
dem  Sulfobenzoylchlorfir  erhalten  werden.  Man  löst  dieses 
in  käuflichem  Aißther  und  leitet  durch  die  kalt  gehaltene 
Lösung  Ammoniakgas  bis  zur  Sättigung;  die  Masse  wird  rai 
Wasserbade  erwärmt,  die  ätherische  Lösung  klar  abgegossen 
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und  der  Rttdcgtand  so  lange  mit  kochendem  Aelher  aasge- 
EOgen,  als  er  an  diesen  noch  etwas  abgiebt ;  die  vereinigten 
fitherischen  Lösungen  hinterlassen  beim  Verdunsten  Krystalle 
des  Sulfobenzaminsäareäthers.  —  Vermischt  man  das  Sulfo- 
benzoylchlorttr  mit  wenig  absolatem  Weingeist^  dampft  im 
Wasserbade  ein  und  Idst  den  Rückstand  in  weingeistigem 
Ammpniak,  so  krystallisirt  ans  dieser  Lösung  nach  der  Con- 
Centration  zuerst  Salmiak,  darauf  SuIfobenzaniinsSureäther  und 
zuletzt  ttthylsttlfobenzo#saures  Ammoniak;  letzteres  ist  das 
einzige  feste  Product,  welches  sich  beim  Vermischen  des 
reinen  Sulfobenzoäflthers  mit  überschüssigem  Ammoniak  bildet 
Die  Entstehung  aus  dem  Sulfobenzoylchlorür  läfst  sich 
so  erkUren,  dafs  zuerst  mit  dem  Weingeist  Sulfobenzoöäther 
gebildet  wird,  der  dann  durch  anvollständige  Einwirkung  des 
Ammoniaks  in  Sulfobenzaminsftore-Aethylfither  übergeht. 
CiACCATiSjOio  +  NHa  =  Ci4H6CC4H6)NS,08  +  CAO, 

SnUdbeBBOöiUi^r  SulfobenMmiafiareither 

Die  Krystalle  des  Sulfobenzaminsäureäthers  sind  leicht 
in  warmem  Weingeist  und  Aether,  etwas  weniger  in  kochen«^ 
dem  Wasser  löslich,  aas  dem  sie  sich  beim  Erkalten  in 
glänzenden  Nadein  abscheiden.  Sie  reagiren  nicht  auf  Lack- 
mus, lösen  sich  in  der  Kälte  ohne  Ammoniakentwickelung 
in  concentrirter  Kalilauge,  und  geben  bei  der  Destillation 
damit  Weingeist  und  Ammoniak;  erhitzt  man  mit  der  Kali- 
lauge nur  auf  100^,  so  entstehen  Weingeist  und  sulfobenz- 
aminsaures  Kali.  Beim  Kochen  der  Lösung  mit  Quecksilber- 
oxyd  oder  Siiberoxyd  wurde  nur  von  dem  letzteren  etwas 
gelöst,  das  sich  beim  Erkalten  wieder  metallisch  abschied. 
Bei  vorsichtigem  Erhitzen  auf  dem  Platinblech  schmelzen  die 
Krystalle,  erstarren  beim  Erkalten  krystallinifich,  stofsen  beim 
stärkeren  Erhitzen  weifse  Dämpfe  aus  und  verbrennen  dann 
mit  hellleucbtender  Flamme.  Sie  Volieren  bei  11(H>  nichts 
am  Gewicht. 
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1)    0,4505  Gnn.  lieferten  0,774  Grm.  KoMeniriiare  und 
0,1965  Gnn.  Wasser. 

23    0,389  Grm.  lieferten  0,02294  Gm.  Stidistoff. 

3)  0,2863  Grm.  lieferten  0,492  Grm.  KohleDatare  and 
0,1283  Grm.  Wasser. 

4)  0,2633  Grm.  lieferten  0,01671  Grm.  Stickstoff. 

5)  0,220  Grm.  lieferten  0,0139*Grm.  Stickstoff.      • 

6)  0,3603  Grm.  lieferten  0,02247  Grm.  Stickstoff. 

7)  0,267  Grm.  lieferten  0,280  Grm.  schwefelsauren  Baryt: 

Berechnet  aacb  der       Gttunden. 


Formel  CiaUuNStOa  1.         2.         3.         4.  5.  6.  7. 

C18  108       47,1  46,8     —     46,8     ~  —  —  — 

Bu    H  4,8  4,8     —       4,9     —  —  _  — 

N      14         6,1  —        5,9    —       6,3  6,4  6,2  — 

5,     32       14,0  -.—__  —  _  14,4 
Oe     64        28,0 


229      100,0. 

Die  zu  1  und  2  dienende  Substanz  war  ans  dem  sulfo- 
benzaminsauren  Silberoxyd  mit  Jodätkyl,  die  zu  den  übrigen 
Analysen  dienende  Substanz  aus  dem  Sulfobenzoylchlorür 
dargestellt 

Chhrür  der  Sulfobenzammsäure  Ci^HeNSgOe,  Gl.  Obgleich 
der  Formel  nach  1  Aeq.  Phosphorchlorid  hinreichen  würde, 
um  aus  der  einbasischen  Sulfobenzaminsäure  das  Chlorür  zu 
bilden,  so  mufs  bei  der  Ausführung  des  Versuchs  doch  ein 
Ueberschufs  von  Phosphorchlorid  genommen  werden,  weil 
die  Einwirkung  erst  in  so  hoher  Temperatur  vor  sich  gebt, 
dafs  einTheil  unverfindert]  sublimirt.  —  Man  erhitzt  defshalb 
1  Aeq.  Sulfobenzaminsäure  mit  IVa  Aeq.  Phosphorchlorid  in 
einer  Retorte  auf  150^  bis  200^  so  lange,  als  noch  Oxy- 
Chlorid  übergeht;  das  Chlorür  bleibt  als  bernsteingelbes 
ffliges  Liquidum  in  der  Retorte  und  Ufst  sich  nicht  unzer- 
0etzt  ttberdestUliren ;  mit  Wasser  übergössen  bleibt  es  einige 
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Hinuften  «Brerttiiderl  vnd.  xwsaUt  sich  dann  ptMdich  wler 
starker  Wfirmeentwickelung  in  Salssäure  uod  Salfobenzmnin- 
stture.  Mit  wflMerigreia  Ammoniak  liefert  es  das  Amid  der 
SvtfobeBiamiiisävre ,  welches  mit  dem  Sulfobenzamid  iden- 
tisch ist. 

lCi4HeN3,0<  lCi4H4S>06 

N      H  =  NJ     H, 

f     H  iE, 

Anid  der  Sidflö-  Salfobeiiiifflid. 

hfiBumimiiirfl 

Das  Amid  wurde  analysirU 

0,4S9  Qm,  M>er  SchwefeMtare  getrocknet  lieferten  bei 
110^  0,038  Grm.  Wasser. 

0,1802  Grm.  bei  HO®  getrocknet  lieferten  0,2797  Grm. 
Kohlensäure  und  0,0648  Grm.  Wasser. 

0,215  Grm.  bei  llOo  getrocknet  lieferten  0,03032  Grnk 
Stickstoff. 

Bereohoet  nach  der  Formel    /t^«..  j^. 
CiANÄO«  +  2  aq.       ««'«»öeii 

KrysUllwasser      8,2         8,4 

Berechoel  nach  der      r^*««^^- 
Formel  CuH,WÄOe     ß«^"»^«" 

C      42,0  42,3 

H       4,0  4,0 

N     14,0  14,1. 

Wird  die  Sulfobenzaminsäure  mit  IVa  Aeq.  Phosphor- 
chlorid destillirt,  so  ist  die  im  Destillat  aufser  Oxychlorid  in 
vorwiegender  Menge  auftretende  Verbindung  gechlortes 
Cyanphenyl;  die  Entstehung  desselben  zeigt  die  folgende 
Gleichung  : 

CiANSjOe,  Cl  =  CiAClN  +  SjO*  +  2  HO. 

Chlorür  der  Snifo-  Gechlortes 

beDiamiiitiiire  CyaopheoyL 

Neben  dem  gechlorten  Cyanphenyl  sind  in  geringer  und 
sehr  wechselnder  Menge  im  Destillate  noch  das  Chlorltar  der 
ChlorbeMoäsUwe  und  das  Chlorür  einer  leichtlöjslicliea  Stare, 
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wiSdie  nil  der  SttlfoheMtminsiBre  isomeriMk  sa  Mili  stkeint. 
Zur  Trenhiing  dieser  Producle  wird  das  DesUltot  mit  Kdi* 
iMge  vermischt  und  destfliirt,  bis  keine  Oeltropfen  (noek 
anxersetKte  Chlorttre)  mehr  zü  bemerken  sind ;  das  gechh)rle 
Cjanphenyl  yerflüchligi  sich  mit  den  WasSerdftftii^fen,  Salz- 
siure  fklU  «vs  dem  Rückstände  in  der  Retorte  Cblorbenzoe- 
aiare>  die  man  abfiUrirt,  das  Filtrat  darauf  im  Wasserbade 
rar  Trockne  yerdampfl  und  mit  absolotem  Alkohol  aussieht; 
die  mit  der  Sulfobenzaminsäure  isomerisehe  Sfiure  iMt  sich 
im  Weingeist,  Chlorkalinm  bleibt  ungeUsL 

Gechlortes  CyanphemfL  Die  Eigenschaften  sind  schon 
oben  beschrieben. 

CUari>er»oi9äure.  Aus  kochendem  Wasser  krystallislrte 
sie  in  feinen  gllHizenden  Nadeln. 

0,197  Grm.  bei  120o  getrocknet  lieferten  0,396rm.KolH 
leBsiive  und  0|069  Grm.  Wasser. 

Berechnet  nach  der     ruf„«j^« 
Formel  C1ACIO4      ^'"»^«» 

C       53,5  54,0 

H        3,2  3,3. 

Die  Lösung  der  Säure  in  Ammoniak  gab  mit  salpeter- 
saurem  Silberoxyd  einen  weifsen  Niederschlag,  der  bei  120^ 
getrocknet  wurde.  0,429  Grm.  lieferten  0,229  Grm.  Chlorsilber 
=  40,0  pC.  Silber;  der  für  CuH^AgClO«  berechnete  Silber- 
gehalt beträgt  40,9  pC. 

Säure,  foahrMchemUck  üomeriech  mU  der  Ad/ofrmsamar»- 
ed/ure.  Beim  Verdunsten  ihrer  Ldsung  in  absolutem  Wein- 
geist bleibt  sie  syrupförmig  zurück  5  erstarrt  jedoch  bei  län^ 
gerem  Stehen  über  Schwefelsäure  zu  einer  warzig-krystal- 
liniscben^  in  Wasser  und  Weingeist  l^ckt  löslichen  Masse. 

Das  Barytioky  durch  Kochen  der  Siure  mit  kohlensanrem 
Baryt  und  Wasser  dargestellt^  ist  leicht  löslich  und  krystallisirt 
in  kleinen  conoentrisch  vereinigten  N(Hleln. 
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0,544  Grm.  Aber  Schwefelsäure  gelroeknet  lieferten  0,907 
Crm.  scbwefelsaaren  Baryt  as  22,3  pC.  Barynm.  Die  Fonoel 
flir  den  aalfobenzaminaauren  Baryt  CiABaNSsO«  -j*  4  aq* 
verlangt  ebenfalls  22,3  pC.  Barynm. 

Das  BkieaU  ist  leicht  löslich  md  krystallisn*t  schwier^. 

Das  Säbereah  wurde  durch  Kechen  der  wSsaerigen  Lö» 
snng  der  Sfiure  mit  Silberoxyd  erhallen ;  es  schied  sich  ans  iler 
sehr  weit  eingedampften  Lösung  in  braunen,  ziemlieh  harten 
krystalliniscben  Krusten  ab. 

13    0,537  Grm.  lieferten  0,244  Gm.  Chlorsilber. 

2)    0,655    „  .        0,305     „ 

Der  Procentgehalt  an  Silber  ist  nach  1)  34,2 ,  nach  2} 
34,9,  nach  der  Formel  CiAHeAgNSiOg  sollte  er  35,0  sein. 

Die  Analysen  des  Barylsalzes  und  Siibersalzes  sprechen 
sehr  zu  Gunsten  der  Ansicht«  dafs  die  leicht  lösliche  Säure 
isomerisch  mit  der  Sulfobenzaminsänre  ist;  wir  halten  diesen 
Punkt  noch  nicht  für  ganz  festgestellt,  mufsten  aber  eine  weitere 
Untersuchung  aufgeben,  weil  das  Chlorttr,  woraus  die  Säure 
erhalten  wird,  nur  in  sehr  geringer  Menge  bei  der  Destilla- 
tion der  Sulfobenzaminsäure  mit  Fhosphorchlorid  auftritt. 

Das  Chlorttr  derselben  Säure  scheint  auch  zu  entstehen, 
wenn  gleiche  Aeq.  Fhosphorchlorid  und  Sulfobenzaminsänre 
mit  einander  nur  erhitzt,  nicht  desUllirt  werden;  zugleich 
verwandelt  sich  bei  dieser  Operation  ein  Theil  der  Sulfo- 
benzaminsänre in  eine  amorphe,  unlösliche  Modification. 

Man  erhitzt  gleiche  Aeq.  Sulfobenzaminsäure  und  Fhos- 
phorchlorid in  einer  Retorte ;  es  yerflttchtigen  sich  Phosphor- 
oxychlorid  und  unzersetztes  Chlorid  und  in  der  Retorte  bleibt 
eine  gelbe  blasige  Masse,  welcher  Aether  das  eben  besprochene 
Chlorttr  entzieht,  während  er  amorphe  Sulfobenzaminsänre 
als  weifse  pulverige  Masse  zurttckläfst.  —  Der  Aether  setzt 
beim  Verdampfen  das  Chlorttr  als  zähe,  terpentinartige  Masse 
ab  9  die  zur  Analyse  nicht  geeignet  war  und   defishalb  mit 
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Wasser  im  sageschmolzenen  ,Rohr  lange  aaf  lOO^  erbitzt 
wurde;  sobald  das  Chlorür  vollständig  yerschwnnden  war, 
wurde  der  Inhalt  des  Rohrs  im  Wasserbade  zur  Trockne  ge- 
bracht und  eine  leicht  lösliche,  warzig-krystallinische  Masse 
erhalten.  Zar  vollsfändigen  Reinigung  kochten  wir  die  wäs- 
serige Lösung  mit  kohlensaurem  Bleioxyd,  liefsen  das  Blei- 
salz krystallisiren  und  behandelten  die  Lösung  dieser  Kry- 
stalle  mit  Schwefelwasserstoff;  aus  der  vom  Schwefelblei 
filtrirten,  sehr  weit  eingedampften  Flüssigkeit  krystallisirte 
die  Säure  in  kleinen  Nadeln.  Nach  dem  Trocknen  bei  100^ 
wurden  sie  analysirt. 

0,301  Grm.  lieferten  0,453  6nn.  Kohlensäure  und  0,101 
GflB.  Wasser. 

gerechnet  aadi  der  Fonnel 

O^HrNSaCg  Gefonden 

C  41,7  40,9 

H  3,5  .  3,7. 

Das  BleüaU  setzt  sich  aus  der  ziemlich  concentrirten 
Lösung  in  concentrisch  vereinigten  Prismen  ab. 

1)  0,472  6rm.  über  Schwefelsäure  getrocknet  lieferten 
bei  iOO^  0,040  Grm.  Wasser. 

2)  0,432  Grm.  bei  iSO^  getrocknet  lieferten  0,306  Grm. 
schwefelsaures  Bleioxyd. 

3}  0,779  Grm.  bei  ISO^  getrocknet  lieferten  0,557  Grm. 
schwefelsaures  Bleioxyd. 

Berechnet  nach  der  Fonnel  Gefanden 

CuH^FbüfSsOa,  PbHO«  +  4  aq.  1. 

Krystallwasser  8,4  8,5 

Berechnet  nach  der  Formel  Gefiudeii 

CuUaPbNStOg,  PbHO«  2.  3. 

Blei 48,9  48,6     48,9. 

Das  Säbersal»  wurde  durch  Kochen  der  wässerigen  Lö^ 
sung  der  Säure  mit  Silberoxyd  bereitet ;  es  scheidet  sich  aus 
dem  weit  eingedampften  FUtrat  in  Krystallrinden  ab,  die  nach 
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den  Trocktieft  ttber  SchwefelsMare  bei    120<^  kein  Wasser 
yerlieren. 

0,862  Gm.  lieferten  0»41 1  Grm.  Chlorsilber,  entsprechend 
34^  pC.  Silber;  der  für  das  suirobensaminsanre  Silberoxyd 
4>erechnete  Silbergehalt  beträgt  35,0  pC. 

Amorphe  Sulfobenzammsäure.  —  Unter  dem  Mikroscop 
erscheint  sie  in  Form  kleiner  Kügelchen,  an  denen  nichts 
Krystallinisches  zu  entdecken  ist ;  in  Wasser,  Weingeist  und 
Aether  ist  sie  selbst  bei  anhaltendem  Kochen  anlöslich ,  wird 
sie  jedoch  mit  Wasser  im  zogeschmolzenen  Rohr  anhaltend 
auf  170  bis  180^  erhitzt,  so  verwandelt  sie  sich  in  gewUhn- 
lich  kryatallisirte  Sslbbenzinninaätire. 

Nach  dem  Trocknen  ttber  Schwefelsäure  lieferten  0,9S55 
Grm.  der  anjo.rplfen  Säure'  0,5045  Grm.  Kohlensäure  und 
0,105  Grm.  Wasser. 


BwwhiMt  (&r  die  Formel 
C„H,I»S,0, 

C            41,7 

Gefanden 

41,4 

R             8,5 

3,4. 

Die  amorphe  Sulfobenzaminsäure  löst  sich  leicht  unter 
Aufbrausen  in  kohlensauren  Alkalien  und  wird  durch  Säuren 
wieder  im  amorphen  Zustande  aus  diesen  Lösungen  geßllt; 
zuweilen  ist  der  Niederschlag  so  schleimig,  dafs  er  sich  nur 
schwierig  auf  dem  Filter  auswaschen  läfst.  —  Das  Baryisab, 
durch  Kochen  der  amorphen  Säure  mit  kohlensaurem  Baryt 
und  Wasser  dargestellt,  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und 
trocknet  über  Schwefelsäure  zu  einer  glasglänzenden,  sprö- 
den^  nicht  im  mindesten  kryslallintschen  Hasse  ein ,  die  mit 
heifsem  Wasser  Übergossen  erst  weich  und  klebrig  wird  und 
sich  dann  löst.  Weingeist  fällt  das  Salz  aus  der  wässerigen 
Lösung,  der  Niederschlag  erscheint  unter  dem  Mikroscop 
amorph. 
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0,451  Grni.  des  über  Schwefelsäure  getrockneten  Baryt- 
salzes verloren  bei  S200^  0,046  Grn.  Wasaer;  0,404  Orm. 
bei  200^  getrocknet  lieferten  0,166  Grm.  achwefelaauren 
Baryt.  Das  Sals  enthält  also  10,2  pG.  Krystallwaaser  und 
nach  dem  Trocknen  24,0  pC.  Baryum,  welche  Zahlen  denen 
fttr  die  Formel  CiABaNStO« -f  4aq.  berechneten  (11,8  pC. 
Wasser  nnd  25,3  pC.  Baryum}  nahe  kommen. 

Die  amorphe  SulfobenzaminsSore  entsteht  jedesmal,  wie 
wir  uns  überzeugt  haben,  wenn  die  krystallisirte  Sflure  mit 
nicht  mehr  als .  1  Aeq.  Phosphorchlorid  erhitzt  wird ;  die 
amorpfhe  Sttvre  rein  zu  erhalten  ist  nicht  schwierig,  es  ge- 
nügt dazu  anhaltendes  Ausziehen  des  Retortenrfickstandes 
arit  heifsem  Aether  und  Weingeist.  Die  Salze  aind  dagegen, 
80  weit  uwere  Versuche  reichen  ,  nicht  krystaUiairt  M 
erhalten,  wefshalb  wir  die  genauere  Untersuchung  deraelien 
vnterliefsen. 


Wir  unterwarfen  Sulfobenzaminsänre  der  Einwirkung  des 
Schwefelsfiureanhydrids  in  der  Weise,  dafs  auf  die  in  einem 
Kolben  befindliche  trockene  Sulfobenzaminsiure  die  Dämpfe 
des  Anby^lrids  geleitet  wurden.  Eine  Reaction  tritt  sehr 
langsam  ein;  es  bildet  sich  eine  braune,  z&he  Masse,  die 
viel  unveränderte  Salfobenzamtnslliire  umhüllt  hfilt.  Beim 
Vermischen  mit  Wasser  entsteht  eine  klare  Lösung,  welche 
mit  kohlensaurem  Bleioxyd  gekocht  und  heifs  filtrirt  wurde. 
Das  Bleiiah  krystallisirte  aus  der  eingedampften  Flüssigkeit 
beim  Erkalten  in  warzenförmig  gruppirten  harten  Krystallen, 
die  selbst  in  heifsem  Wasser  ziemlich  schwierig  löslich  waren. 
Die  Analyse  lieferte  Zahlen,  welche  auf  die  Zusammensetzung 
des  sulfobenzoäsauren  Bleioxyds  passen. 

1}  1,019  Grm.  üb^r  Schwefelsäure  getrocknet  lieferten 
bei  iWfi  0,063  Grm.  Wasser. 


48  Limprieht  u.  e.  Ustar,  Über  die 

23  0,036  GriD.  bei  160^  getrocknet  lieferten  0,687  Grm. 
schwefelsaures  Bleioxyd. 

3)  0,4945  Grm.  nur  über  SchwefelsMnre  getrocknet  lie- 
ferten 0,3495  Gnn.  Kohlensäure  und  0,0875  Grm.  Wasser. 
Beim  Glühen  mit  Natronkalk  wurde  kein  Stickstoff  gefunden. 

Berechnet  nach  der  Formel 
CuH4Pb,SsOio  +  4  «q.       Gefonden 

Krystallwasser  8,1  8,1 

C  18,9  19,3 

H  1,8  1,9. 

Berechnet  nach  der  Formel 

Oi4H«Pb|S«Ot0  Gefonden 

Blei 50,4  60,2. 

Das  $aure  Baryieab  krystallisirte  in  leichten  blätterigen 

< 

Krystallen,  welche  leicht  in  heiCsem,  weniger  in  kaltem  Wasser 
löslich  waren. 

1}  0,986  Grm.  über  Schwefelsäure  getrocknet  lieferten 
bei  150<>  0,097  Grm.  Wasser ;  bei  200o  verloren  sie  nichts 
mehr  am  Gewicht. 

2)  0,884  Grm.  bei  200^  getrocknet  lieferten  0,383  Grm. 
schwefelsauren  Baryt. 

Berechnet  nach  der  Formel 

CuH^BaSaOio  +  3  aq.  Gefmiden 

Krystallwasser  9,1  9,8 

Berechnet  nach  der  Formel 

CuHsBaSsOio  Gefanden 

Baryum    ....      25,3  25,4. 

Diese  Analysen  beweisen  die  Identität  oder  wenigstens 
Isomerie  der  aus  Sulfobenzaminsäure  und  Schwefelsäure- 
anhydrid  und  nachherigem  Zusatz  von  Wasser  entstehenden 
Säure  mit  der  Sulfobenzo^saure.  Man  kann  die  Bildung  so 
erklären,  dafs  die  zuerst  entstehende  braune  zähe  Masse  zu- 
sammengesetzt ist  : 

C14H7NS8O8  +  SjiOe  =  C14H7NS4OU, 
Snlfobenzaminalare 


welche  sieh   dami  «her  iiiii  .WMwr  verlegt  in  Sulfobenzoä- 
sinre  und  saures  schwefelsaures  Ammoniak  :  , 

CufiiVtßtOu  +  4  HO  «a  Ci4B,S>0i«  +  S,HCNH«)0,. 

{ 


Schon  oben  (S.  37}  wurde  bemerkt,  daCs  die  Sulfo- 
benutininsSiiTe  eklige  Zeil  im  Scbmeken  erhaRen  sich  in  eine 
branne  Musee  verwandelt^  die  beim  Brkallen  zerfliefsltoh  «nd 
krystallioiseh  isi.  Wir  haben  dtesea  Product  noch  achlielsi- 
lieh  untersacht  9  ohne  aber  bn^mmten  AuftloMafs  fiber  seine 
Natur  zu  erhsHen^ 

Es  wurde  in  Wässer  gelöst, und  mit  kohlensaurem  Blei- 
oxyd  gekocht;  aus  der  bffiCs  filtrirteo  Lösung  setzten  sich 
beim  Erkalten  kleine,  schwach  sauer  reagirende  Krystalle  des 
Bleisalzes  ab,  welche  wieder  gelöst  und  mit  Schwefe^wasser« 
Stoff  zerlegt  wurden ;  die  .Yom  Schwefelblei  fiitrirte  wässerige 
Lösung  hinterlieb  beim  Verdunsten  im  Wasserbade  die  Säure 
als  Syrup,  der  nach  einiger  Zeit  zu  einer  warzigen  Krystall- 
masse  erstarrte. 

Das  Silbersaby  durch  Kochen  der  wässerigen  Lösuitg 
oiit  Silberoxyd  dfu*gestellt,  setzte  sich  beim  Erkalten  in  etwas 
bräunlich  gefärbten,  ziemlich  grofs^B,  copcentrisch  gruppirten 
BJätichen  %b. 

1}  1,013  Gfm«  über  SchwefeliAare  getrocknet  v^rl^ren 
bei  i2(fi  0,043  Grm.  Wasser. 

2)  0,07  Grm.  bei  120^  getrocknet  Keferten  0,656  firm. 
Chlorsilber. 

3)  0,3365  Grm,  ttber  Sehwefelsäore  getrocknet  lieferten 
0,3856  Grm.  Kohlensäure  und  0,071  Grm.  Wasser. 

Beim  GIflhen  mit  Natronkalk  wurde  kein  Stickstoff  ge- 
fanden. 
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SD  Limprichi  m.  9.  0»(«r,  6ft«f  die 

BetMlaet  b«oIi  der-Pvoel 
C|4P4AgsS90i«  +  2  a^.  Gefonden 

Krystallwasser  4,3  4,2 

G  t»,9       '  IM 

H  1,4  1,4. 

Beredinet  nach  der  Formel 

C^uM^iSgOto  Oefonden 

Silber      ....        5i,9  50,7. 

Aus  der  Mutterlange  dieseg  SilMs  Mtoien  sich 
wariige  Krystaile  ab,  welche  jmiv«  ji^^teiwo^sMirtf  Mharu 
oxyd  waren«  Nach  dem  Tröckmen  ttber  SchwefaUkire  yer- 
loren  sie  bei  13(y^  faeii  Wasser. 

0,836  Grm.  lieferten  0,383  Gnn.  CMonilbeit 

Berechnet  ftr  die  Formel 

CiAAgStOio  GeAindeB 

flUber M^9  84,& 

Die  Zersetzung  der  Sulfobenzaminääure  beim  Schmelzen 
kann  darin  bestehen,  dafs  sie  sich  in  Sulfobenzaminsäure- 
anhydrid  und  Ammoniak  umsetzt  : 

CiANStOs  =  CiASiOa  +  NH^ 

Beim  Uebergiefsen  mit  KaU  entwickelt  die  geschmolzene 
Substanz  in  der  That  auch  Ammoniak.  Beim  Lösen  in 
Waisser  geht  das  Anhydrid  in  'SuIfobenzoSsfiore  iiber,  deren 
Salze  beim  Sättigen  mit  Basen  gefunden  wurden. 

Phosphorchlorid  wiritt  auf  die  geschmolzene  Sulfobehz- 
aminsfiure  erst  in  der  Wfirme  ein.  Erhitzt  man  1  Aeq.  mit 
3  Aeq.  PCI5  a«r  ao  ataih;  dafs  der  gröfsta  Theil  des  Oxy- 
Chlorids  ttberdestillirt,  so  bleibt  ein  fiückataiid  in  der  Retofte, 
welcher  bei  Zersetzung  mit  ;kach0o4em  Wasser  Saifobenzo^ 
säure  liefert.  —  Die  wässerige  Lösung  der  Sulfobenpoäsättre 
wurde,  um  alle  SaUsäure  zu  eisernen,  im  Wasaeabade  ver- 
dunstet und  aus  der  «iirOoid»laibaadcn,  kackt  löalicben,  warzig 
krystaUiniaqhen  Siurj»  das  vioar^  •  ßßlftmdi  ,  4fn^^^  l  ^^ 
krystallisirte  in  coBpentrisch  vereinigten  Blättchen. 


i)    014S  Gumu  itthw  •Mwefablnr»  gieMcititl  fieteUn 
iSO^  0,Q|9  .Gtoi  WaMcf. 
2)    0,373  Gm.  bei  180o  getiM>4Ml'ii#reflen:'(V16t0im. 
schwef^hmiiea  Baryt        ,  .    ;  •».    ?  , 

Beredmet  f&r  die  Fornd 

Kry^llTWfier  .  %i  ;    4Q.7 

.     ,     BeredhMlIltar  4ie  Fom«l 

CiABtStOit  ChAmden 

RnTom  •  86,$  a5;2. 

Das  in  der  Retorte  bleibende ,  aus  t'hospbbrchtbriä  und 
erhitzter  Sulfobensaminsäure  gebildete  Cblorür  wurde  ferner 
mit  Ammoniak  Übergossen,  dieLtf^ong  veHanstet,  dernttck- 

•  •  •  \  t         '  i     i 

stand  mit  kaltem  Wasser  vom  Salmiak   befreit  und  die  dann 

•    ^  '     .     .  .,  , 

unlösliche  Masse  aus  heifsem  Wasser  umkry stall isirt. 

1}  0,477  6rm. ,  der  w^e^tÜrmifeh'  ^f:f  AallA  M^t«p 
nach  dem  Trocknen  ttber  Schw^lattoiii  bei  i^  0,042  Grm. 
Wasaet*.  .  './>  i  '.-.  :,.'i 

2)  ,0;;20;2  Gn9.  pH  11Q<>  getrovdkmt  liefcrttf^a  .Q,3352 
6rro.  Kohlensäure  und  0,0635  Grm..  W<tfl9^«.    . .,        ;,  .  ,.t,i. 

3)  0,206  Grffu  liei  llO^  getro<;knei  lieferte;i  0,0294 
6rm,  Stickstoff. 

Die  hieraus  Ü^echiiete  frrüceniische  Zusammensetzung 
stimmt  nfit  der  des  Sutfobefnzamidir  fflitBrein. 

Beredmet  ftr  die  Fomel 

Kfystallwasser~       '        8,2  8,8     ' 

Berediael  fttr  die  ForiMi  >    ; .   • 

C  .     42,0    .  ,  .  41,»  , 

H     ,  4,0  .  4,2  ^ 

N  14,0  14,1. 

.  Diese  Reaotione»  deuten  darauf,  dflb  4er  Kad(sten«i  In 
^6F  Retorte  aus  A#dhMzoylshlorilr>#«teht  ^  ttaa  ai#h*mlur 
gut  nach  der.otiigen'i^muline^  .dtfsuiliWidi  4S^^ 

4* 


tt  Limprichtu.  n^Msiur^  über  die 

üore  beiü  Schmelsea  in  SoIfobiosoMtereaiihTMd  übergehe, 
vereinigen  Übt;  von  den  angewandten  2^  PC!«  träte  dann 
nuf  1  A04.  in  Wil*kMnkeii  : 

CiASiOe  +  PCIß  =  CiAStO«,  CI,  +  FClaOi. 

t  •         •  !  "i     X 

1   ti      ',      •      •   ,    •      '.I     }       •  .  !•      . 

Aber*  tkiei  der  OastUlaliaii  der  .'erhitzten  Sulfobenuunin- 
säure  mit  8  Aeq.  PCI5  geht  eine  Flikssrigkelt  fther^,  in  der 
allerdjn^  dps  CHTöHlr  vler  Ch1oi%en'2o($säure  nachzuweisen 
isty  -—  ^$s,  nach  unseren  früheren  Untersucbw^gen  bei   der 

.Destillation  des  SuIfobenzoylchlorUrs  ent^t^ht — ,  hauptsäcb- 

• '       '  <  '.   '        .     ' 

lieh  aber  ein  anderes  Chlorür.  wahrscheinlich  von  der  Zu- 
'  *  ... 

samo^ensetzung   Cx^HsStOi,   Cl^,   enthält.     Dieses   geht  aus 

dem  Verhalten  des  pestillats  gegen  Ammoniak  hervor,   wel- 

ches  die  Entstehung  des  schon  vorhin  beschriebenen  Amids 

'(^«BXSsOa  ff  Ntj     Ht        l  veranlafst  : ' 

CiASiO*,  Cl,  +  2  NHa  «=  C14H6N1S1O4  +  2  HCl 

Wird  das  DestiHiat  init  kochendem  Waifser  zersefat ,  so 
entsteht  SulfobenzoSsänre  :  * 

CiiBtStO«,  Ölt  +  6  BO  =  CiiBeSsOio  +  2  Ha 

Die  Bildung  des  gedeichten  CblorUrs   ans  dem  Snlfo- 
benzoesäureanhydriji  wiirde  nach   folgenciei^  Gleiphuqg  ge- 
schehen : 
CiASjÖs  -^'  2  PC«  i:^  QiASjOi,  Clg  +  2  PCIgO,  +  2  HCl. 

Zur  Untersuci^«^.  dei^  J^fitiUati;.  zersetzten  wir  das  bei- 
gemengte O^ychlorid  inTcÜ  Wäschen  mit  Wasser  und  er- 
hitzten das  ungelöst  bleibende  ölige  Cblorür  längere  Zeit  in 
zugeschmolzenen  Röhren  mit  Wasser  auf  100^.  Es  setzten 
sich  schwer  lösliche  Krystäfle  der  CklotbenMoUäure  ab;  von 
dem  dartbs  bereiteten  Sttbersals  lieferten  OJSM  üivl  0,44 
Ckrm!  OhlorsUfoer ,  enispreehend  4i^0  pG.  Silber ;  cäilor* 
beneo^sanres  «ilböroxyd  enthätt  40^0  fC.  Silber. 


Die  von  ;vte^  OHlorbensof^/filhv^  ,fi)tf^^^  yrlfWrige  Ldeong 
warde  im' Wasserbade  Verdunste^/  wobei'  ein  syrnpariiger, 
bald  krystallinisch  erstarrender  Itttcksiand  blieb;  aus  diesem 
wurde  das  saure  Barytsalz  dargestellt,  welches  in  kleinen 
Blttttchen  krystallisirt.  '  -^ 

1)  0,561  Grm.  über  Schwefelsäure  getrocknet  lieferten 
bei  150<^  0,054  Grm.  Wasser;  bei.  200<^ , nahmen  sie  nicht 
mehr  am  Gewichte  ab. 

2)  0,506  Grm.  bei  !M)0<>  getrocknet  lieferten  0,215  Grm. 
schwefelsauren  Baryt. 

3)  0,4567  Grm.  über  Schwefelsäure  getrocknet  lieferten 
0,4715  Grm.  Kohlensäure  und  0,147  Grm.  Wasser. 

Bermll^  >ii|^ph  .3^  fmpnel 
(^«HgBaSiOio  +  3  aq.  Gefonden 

Krystallwasser     -9^1  9,6 

.     C  28,?  .  28,1 

♦    f^        ^       ^t7\       :.   ,{ V  ^.  3,5. 

BerachBel  Ar  die  Formel 

C, ABaSsOio  Gefanden  '    ' 


i*  . .' 


Baryum  25,3  34,ft. 

Ein  anderer  Theil  de^  faiit  Wasser  voM  Okychlorid  be- 
freiten  Destillats  wurde  mit  concentriiTem  wässerigem  Am« 
rooniak  übergössen,  welches  es  naiah  einiger  2eit  in  ein^ii 
Krystallbrei  verwandelte!  Dieser  wurde  aus  heifsem  Wein- 
geist unter  Zusatz  von  ThierkohTe  uüikrystallisirt  und  schofij 
daraus  in  concentrisch  vereinigten  Prismen  an. 

•  * 

Itlach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  verloreif.  »iß 
bei  110^  kein  Wasser,  auch  waren  sjß  frei  ypn  Chlor. 

1)  0,313.  Gtm.  lieferten  0,529  Grm.  KoUenaäure  und 
0,093  Grm,  Walser. 

2)  0,2415  Grm.  lieferten  0,406  Grm.  Kohlensäure  und 
0,0755  Grm.  Wasser. 

3)  0,226  Grm..  ;äefer4Mb,954rQnii«S<jcM 
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■■  ■      '   '  BmmIMI  MÜi'fcr'rMteel 

.        C       ß4  46,i  ,  , 
e         6  3,3 

N        28  15^ 

S        32  17,5 

0       32  17,8 

iÖ2  "  100,0.  ■    '  '^  ' 
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Ueber  dais  Süicium- Mangan  > 


>     ■ 


-I— M- 


Prof.  Brunn  er  hat  bekaiiinilich  die  interessante  Beob- 
achtung gemacht*),  dars  daa  aus  der  Fluor-  oder  Chlor- 
verbindung,.  4¥T!(h  Natriun^'  ^leiWöifte  Mangan  ganz  andere 
Eigenschaften  besitzt ,  als  dait  .«ds  einem  Oxyi  durch  Kohle 
redudrte.  Es  hat  eine  grofse  Httrte,  nimmt  eine  eben  so 
ausgezeichnete  Politur  an  wie  Stahl  und  behält  seinen  Glan£ 
an  der  Luft  unveründert,  während  bekanntlich  das  auf  ge- 
wöhnliche Weise  reducirte  Metall  an  der  Luft  sehr  bald  zu 
pulverigem  Oxyd  zerfällt  und  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur das  Wasser  zersetzt.  Ganz  besonders  auffallend  ist 
auch  der  niedrigere  Schmelzpunkt  des  durch  Natrium  redu- 
cirteii  Metalls »  der  nicht   Höher  als  der  von  gewöhnlichem 

Roheisen  zu  sein  scheint. 

■        ■         •  t 

Der  Güte  des  Herrn  l^of.  Brunn  er  verdankte  ich  einen 
sehr  schönen  Re^ulus  von  diesem  Mangan  und  noch  einzelne 


*)  Pogg.  Ann.  CI»  364.     Eine  tpfltere  ausführlichere  Mititieiiang  in 
IMiiglac^  poljflechft  kuMi^  OoMttr  1867.      i 
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FffigiMnle^  mil  dene»  Uk  «biif«-  VeimeW  TonMihtt* 
dar  Aoflteuiig  in  SidiMore  ImtecUelsen  de  eiM  weiCie, 
leiohie»  MutigA  SoiNilans,  die  ich,  eben  erel  mit  den  Ualer«^ 
anohuAgen  aber  dae  SjMdwnexf  d  beeabftftigft  gewesen »  leidbl 
fttr.StUeieaioxyd  erkennen  kennte.  Sie  besafs  die  oberaotari* 
eliaeben  Bigenackaften  deaaelblNi » .  ten  eanatisebeai  Kali  und 
Yen  FlnEiaftare  inrurde  lie  noler  achänmender  Waaaerateffga»* 
EntWickelung  aufgelöst,  und  beim  Erhitzen  an  der  Lufiver** 
gliaunle  sie  zu  Kieaetsänre  *},  Es  wurde  alao  hierdurch 
wabracheinlichf  dafa  die  abweichenden  Eigenacbaflen  dea  so 
dargeafellten  Hangana  durch  einen  Gehalt  an  Silicium  bedingt 
würden,  kerrtthrend  von  ^^  Einwirkung  namenilich  deir  an* 
gewandten  Fluorrerbindung  auf  die  Subatenz  der  Schmelzge- 
nbe. 

Prof.  Brunner  (and  mein^  Beobachtungen  voUkommen 
bealdtigt.  Mir  achten  aeine  Entdeckung  dadurch,  nur  an 
Interesse  zu  gewinnen,  ich  unternahm  daher  sogleich  ver- 
schiedene Versuche,  um  ein  an  Silicium  reicheres  Mangan 
und  wo  möglich  eine  nach  bestimmten  AequivalenUerhftlt- 
nissen  zusammengesetzte  Verbindung  zu  erhalten. 

Diese  Verspche  geschahen  in  einem  gut  ziehenden  Wind- 
ofen ungefähr  bei  einer  Temperatur,  bei  der  Roheisen 
schmilzt,  und  mit  Anwendung  von  hessischen  Tiegeln. 

Zuerst  wurde  ein  Gemenge  von  ungefähr  gleichen 
Theilen  Fluormangan,  Wasserglas,  Kryolith  und  Natrium  ge- 
nommen, fest  gedrückt  in  den  vorher  ausgetrockneten  Tiegel 


*)  Bei  der  Bd.  XGVtl,  266  bewhriebeMD  DamtUuif  des  Silidlmift 
beobaditet  man  iteti  die  damalf  nnerklSrliche  Endieinnng,  daia 
wenn  man  da«  durch'  Salstfftdre  von  allem  Alaminiam  befreite  Sili- 
claai  rar  volMedigeii  'ftaiafiifnnf  mit  FlafiMiura  ab6i|$efil,  me-^ 
meotan  wieder  eine  atarlie  Waatentoff|g^-Entwickeliuig  eintritt. 
Dieüi  rflhrl  von  SilidonMzyd  her,  gebildet  ans  dem  mit  dem  Alu- 
nuiiMmi' cfaaiaisfik  tadbimdab  gaweiaMi. Aalheil 
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und  mit  einer' SohMit  eines  Gemengen  v6n  Gblorkaliiini  «id 
Ghlomatrhmi  bedeckt.  Nachdem  die  Redaction  unter  ntarkeaa 
Geräniscb  erfolgt  war,  wvrde  dae  Feuer  verstfirfct.  Bs  wurde 
eis  einziger,  wohl  gfdiowener  Regulua  erhalten,  sehr  baii 
und  spröde ,  im  Bruch  mit  Anneiohen  von  bttflterig^krystalH* 
niflcham  Gef&ge,  jedoch  ohne  sichtbar  ausgesdiiedenes  freiee 
Silicium,  wie  man  stets  bei  Anwendung  von  Alumininoft 
beobachtet. 

Von  Salzsäure  wurde  dieses  Mangan  viel  weniger  heftig 
angegriffen,  als  das  von  Brunn  er  erhahenci  weil  sich  jedes 
Stückchen  bald  mit  einef  graulichen  Rinde  von  Siliciurnoxy d 
umgab,  das  zur  Vollendung  der  Auflösung  öfters  abgerieben 
oder  durch  Kalilauge  weggenommen  werden  mufste.  So 
gebildet  ist  das  Siliciumoxyd  viel  dichter,  als  das  aus  an 
Silicium  ärmerem  Hangan  oder  aus  Siticiumchlorttr  entstan- 
dene. Die  mikroscopische  Betrachtung  zeigte  indessen,  dafs 
es  nicht  krystaRinisch  ist. 

Da  es  wahrscheinlich  war,  dafs  das  bei  der  Auflösung 
dieses  Mangans  sich  entwickelnde  Wasserstoffgas ,  obgleich 
es  sich  an  der  Luft  nicht  von  selbst  entzündete,  Silicium- 
wasserstofi'gas  enthalte,  wurde  das  Gas,  nachdem  es  durch 
ein  Ghlorcalciumrohr  getrocknet  war ,  durch  ein  enges ,  an 
einer  Stelle  zum  Glühen  erhitztes  Glasrohr  geleitet.  Schon 
nach  Verlauf  von  10  Minuten  hatte  sich  ein  schöner  brauner 
Spiegel  von  amorphem  Sicilium  gebildet,  zum  Beweise,  dafs 
sich  bei  der  Auflösung  des  Siliciummangans  in  Salzsäure, 
gleich  wie  mit  dem  siliciumhaltigen  Aluminium,  eine  kleine 
Menge  Siliciumwasserstoffgas  bildet. 

Von  Flufssäure  wird  dieses  Siliciummapgan  unter  heftiger 
Eniwickelung  eines  übelriechenden  Wasserstoffgaaes  voll- 
ständig aufgelöst. 

Jfach  einer  von  Harm  Kilpke  nü  i,076  Gn».  ausge- 


•SJkümß^Mm^am  i  57 

fMtfleii  Analyse^  wobei  da$;SilMiain  ds  KSetdsftare  iwlialle« 
Md  f ewögen  wirde^  Mtfiiell  dieses  Metell  11^7pC;8ilkliani^ 

Bin  anderer  Versnob  worde  mit  ejnem  Cemeüge  ^Qn 
fesehmolteDem  NetrionHlhirgadehlorilr,  Flttftspttli)  Wasser- 
glas  md  Natriaoi  gemachl.  Es  wnnie  wiederom  ein  woill-* 
geiosseiier,  sehr  spröder  Begnlos  erliaUen,  der  einige  U^iie 
BhwenriBine  enthielt  y  die  mif  MaUfarbenen  prismatischem 
KrystaHen  ansgeUeidet  waren.  Dieses  SilidwmMAgan  ent^ 
Uelt  nadi  Herrn  Kfipke's  Analyse  13  pC.  SlUeiani^  iras 
nahe  dem  Aeqaivalefilv^hältnift  Mn^i  entspricht,  wonach  ctf 
t3,37  pC.  SIlictttm  enthalten  müfste. 

Efai  dritter  V^sneh  gesdiah  mit  einem  Genienge  von. 
gesohmolzenem  Mangandüordr ,  Flofsq>ath»  Flnorkieselfcalinm 
und  Natrium.  Der  erhaltene  Begnluswiir  fast  siiibecweifs,  sehr 
spröde  ond  von  hinscUigem^  stark  glänzendem  Brach.  BJe' 
beiden  letzteren  Eigenscbaflen  rühren  vieHeiohft  too  dem. 
Dnstand  her,  dafs  er  nicht  langsam  abktthlen  gelallsen  wmiieL 
Dieses  Metall  enttehlt  n«r  6,^  pC.  Slltciom. 

Bei  twei  Versnchen,  die  in  ziemlich  grofseni  Msfiistabe 
mit  Anwendung  von  Natriwn  -  MangancMarilr ,  Fluorkiesei^ 
kaKom  ond  Natrium  ohne  Flofsspeth  und  bei  stflrkerem'  und 
anhaltenderem  Feuer  vorgäiommen  wurden ,  werde,  keine. 
Spur  Metall  erhalten,  obgleich  aus  dem  anfangs  eintretenden 
heftigen  Gerftnsefa  auf  eine  statt  gefundene  Beduction  g^ 
sdilossen  werden  konnte.  Es  siebt  demnach  fast  aus,  als  ob 
in  (fiesem  Patte  das  anfänglich  rediicirte  Mangan  hei  der 
höheren  Temperatur  umgekelirt  wieder  das  Natrium  aus  dem. 
Chlomatriom  redncirt  hilUe,  während  es  nicht  fähig  wfire, 
das  bei  Anwendung  von  Pkiermangan  entstehende  Fluor- 
nnlriom  zu  zersetzen. 

Bei  einem  letzten  Versuche  wurde  ein  Gemeine  von 
Manganchlorür,  Natrium,  feinem  Qnarzsand  und  KryoUtb  ge* 
nommen,  die  beiden  letzteren  im  YerhältniÜs  von  S2  ;  36  (in 
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Ae4«iv«leateD  a  4  :  1).  DcvRcyuki^  seigle  AMteulmif^ 
▼on  bUMerfgeiD*  Gdflg«  imd  halte  einen  S«ii«ia  WB^Üfobr 
gelke.    Er  eatbieli  ii,37  pa  Silidum. 

Ir  dem  Meh  seinen  Vtrfohreii ,  ohne  Zuaate  «imt  fü^ 
seWerbiodang^  dargestcHls»  Hingait  fand  Kröf.  Bruaner, 
wie  «r  fBtr  mUlheiUej  den  Silioiiiingfehali  in  i2  #eraehiedeiiea 
Proben  ^ariiirend  ewiaohend  0^6  nnd  6,4  pC.  Auok  er  euehta 
den  SiMciiingebiH  durch  EasatB  to«  FkiorfcfeeelkaliMi  oder 
aeoh  KieieMare  au  vermehrei  und  erhieK  so  eia  Metall  mtt 
ft»t  iO  pC.  Silidom  ^).  Besonders  aber  etichte  er  andererseits 
die  Frage  sn  beantworten,  ob  das  SiMoittni  die  Ursache  der 
abweicheode»  Eigeosohflften  des  nach  seinw  Methode  darge- 
stellten Mangans  sei,  oder  ob  es  nur  ein  znfälUger  fiestaad- 
theil  und  ohwe  Emünb  auf  diese  Bigensohaften  sei.  Die 
Bnlscheidmig  dieser  Frage  blieb  natllriieh  sehr  seh wierig,  da 
die  Versoche  in  gewöhBüchen  Thootiegeln  vorgenommen 
werden  mafsten.  Dennoch  gelang  es  ihm,  den  SHidumgehalt 
bis  auf  ungefübr  Vio  pC.  zu  veisringevn,  dadarchi  daOi  er  des 
siUehimhaUige  Mangan  als  gröbliches  Pulrer  mit  Kochsalz, 
dem  1  pC.  chlorsamres  Kali  zugesetzt  worden  war»  hei  etwa 
nur  10  Miauten  lang  dauernder  WeiCsglühhitze  zasammeo* 
sdnndiz.  Er  bemerkt  dabei :  ^Hiermit  wird  man  sioh  einst* 
weilen  begnügen  mttssen,  bis.  man  Tiegel  hat,  die  kein  Sili- 
dam  abgeben  können.  Im  Uebrig«a  habe  ich  nicht  bemerkt, 
dafo  die  Eigenschaften  des  Mangans  durch  diese  Beimisehang 
(wenigstens  m  den  beobachteten  Grenzen}  wesentlich  abge- 
ttndert  würden.  Farbe,  fiehmelzbarfceit ,  Härte  und  Glanz 
blieben  bei  dem  verschiedenen  Proben  so  ziemlich  dteseihen*. 

Entweder  ist  also  das  ans  dem  Oxyd  durch  Kehle  reda« 
cirte  Metall  nicht  rein  und  verdankt  seine  Schwerschmelzharkeil 
und  leichte  Oxydirbarkeit  einer  fremden  Beimischung ,   oder 
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jtoioi  iBl  wivkiieb  4m  TtSm%  MMalli  mA  •»  isl  v«m.flo  «niNff^ 
oMlMrtliok  kleiM»  tehilt  von  SflMfUni  hivfiolMlid  >  un  b<» 
weienfUdi  die  Eigensohaflto  ^es  lleUlls  w  Terindonu 
Dieb  irice  muiderUir  genug«  wdeisen  bin  ich  doeh  geneif  1^ 
4Ub  leMere  anrauieknieD,  sumal  aan  bei  denn  Bisenrin  s^ 
M»  verechiedewii  Ztattodeii  eis  Slfifteieen  >  Stahl  md  Roh* 
eleen  bereto  etires  gaiu  Aehalichess  keimt. 


/ 1 
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Uebar  die  Oxydation  des  Leucins  und  einiger  GU^ 
der  der  Siomvihe  CBHn04  dnrch  iirnmmgm^  . 

saures  Kali; 

•  •  • 

YOii  Dr.  C.  Neubamr. 


Jfeehdein  vei»  Frericha,  Virohew  und  Slädeler  die. 
io  anfiKVordeatUehe  Verbeitung  des  Leueine  in  Tkterr 
ergeaiwMue  neebgewieeen  ist,  hat  dieaer  Kttrper,  der  a» 
laage  aiw-  hia  Zeraetaimgapr^daol  dar  PfoMiikSrper  u.  a.  w. 
ein  Intereaae  kalte,  fikr  die  pbyaialogiaclie  Ghemie  etna  be» 
aondere,  niobi  nnkedeutende  Wichligkeii  eriangU  Allein  trotat 
der  weilen  Verbreilong  des  Leocina  in  der  Mila,  Panareaa 
m.  a.  w.  aaken  wir  dasselbe  nMit  normal  onler  den  Bxcre- 
tionaatoiTen  dea  Organisrona^  namenfliek  nioht  iai  Harn  Mif<« 
treten^  so  dab  es  alao  ohne  Zweifel  im  Organiamua  eine 
weitere  Zersetzung  erleidet.  Bei  gewissen  fiMrangen-  der 
Gesundheit,  Typhus,  acuter  Leberatrophie,  Riekenmarksleiden 
u.  a.  w.  beobachteten  Stftdeler,  Vlrchow  und  Valen« 
iiner  dleaen  iatereaaanlen  Kdrper  aebm  Tyrosin  im  flüm^ 
Md  iwar  einmal  in  aolcher  Meng^ ,  dkfa  das  Tyreain .  sieh 
ab  S^diaMnt  «baelate  und  dnreh»  wieiteres  SinAimpfen  des 
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Htrnft  eine  zu  mehreren  EHementeraMlyseii  aneriBicheBde 
Menge  erhalten  wurde.  Harnstoff  enthieR  dieser  Harn  merln 
würdiger  Weise  gpar  nicht,  dagegen  wurde  neben  deim  Leneift 
eine  bedeutende  Menge  mnes  braunen  Bxtraetoi  gefanden, 
dat  iv  Ansehen  und  G^tieh  volUconnnen  der  Masse^  ihnKeh 
war,  die I man  bei  der  Darstellung  des  Leueina  und  l^rosins 
aas  Protelfnst offen,  Hom  u.  s.  w.  in  reichlidier  Menge  ferhilt. 
Das  vollkommene  Fehlen  des  Harnstoffs,  das  Auftreten  dieser 
extractartigen  Materie  fühilen  Stade  1er  und  Frerichs  auf 
den  Gedanken,  ob  nicht  dieselbe  unter  normalen  Verhältnissen  im 
Organismus  zur  Erzeugung  von  Harnstoff  verwendet  werde  ?  — 
Alle  diese  Hiatsachen  veranlafsten  mich  zu  der  Frage  :  was 
wird  au»  dem  Leucin  bei  weiter  gehender.  Oxydation;  ond 
um  mich  den  Verhältnissen  des  Organismus  möglichst  za 
nähern,  wählte  ich  zu  diesen  Versuchen  die  Einwirkung  des 
übermangansauren  Kali*s  in  alkalischer  Lösung.  Meine  Arbeit 
über  die  Zersetzung  der  Harnsäure,  Kern  er 's  Arbeit  über 
die  ZersetzuAg  des  Ouanins  durch  genanntes  Oxydationsnittel 
haben  zur  Genüge  dargethan,  dafs  in  Fällen,  wo  es  sinh  ua»- 
<rine  Prüfung  der  oxydirenden  Wirkungen  des  OrganisoMi» 
handelt,  das  übermangansaure  Kali  allen  anderen  OxydatioM*i- 
mittel»,  gerade  weil  die  Reacliqn  in  aikaliaeher  Lösung  ver- 
läuft und  weil  man  die  mehr  oder  weniger  energische  Ein-- 
Wirkung  ganz  in  der  Hand  hat ,  hei  weitem  vorzuzidien  ist 
4^  Grm.  reines ,  aus  Wasser  krystallisirtes,  voUkemmen 
weUses  Lendn  worde  In  .  Wasser  unter  Zusatz  weniger 
Tropfen  Kalilauge  gelöst  und  darauf  mit  übermangansaurem 
Kali  in  conoentrirter  Lösung  allmälig  versetzt.  Schon  in  der 
Kälte  beginnt  die  Einwarkung  und  nach  geündem  Brwärmea 
im  Wasserbede  wird  die  FIttssigkrit  in  korzer  Zeit  voUkonn 
men  farblos,  während  sich  viel  Mangan  ausscheidet«  Unter 
gMchzeitigem  gelindem  Erwärmen  im  Waüsserbade  wurde 
darauf  mft  dbm  Zusatz  des  übermaügansatipea  KaU^s  so  langa 
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fortgeCibFeb,  Ms  äsch  nach .  längerer  Zeit  in  einer  TeHfieniliar 
▼on  CO  bie  800  c.  die  Flttseigluiit  eine  sehwaeh  rölUidie 
Fttfee  behielu  -^  Die  Einwifkimg  des  KaO,  MnH)^  auf  Leuein 
hatte  «laftckal  eme  liemlioh  starke  Aaunoiiiakentwiokelttng 
sor  Folge  ^  welelies  nicht  aUein  dardi  den  fiefueh  ^  soadem 
andi  fdnrcb  die  gewöhnlichen  Reagentien  nachgewiesen  wiirde« 
Mein  der  Geroeh  war  kenieswegs  darehhns  rein  der.  des 
AoMBoniaks,  sondern  hatte  eine  entsohiedbne.  Beimischang,  so 
daii  aadglkherimse  nicht  allein  Anaooniak^  sondern  yielleioht 
auch  Spuren  anderer  Basen ,  Amylamin,  welches  ja  hei  der 
trockenen  DesIflIaluMi  des  Lenoins  in  Menge  auAritt,  bei 
4bt  Zersetanng  mü  &0,  Mn^^  mit  gebildet  werden.  Idi 
habe  i(or  der  Hand  diesen  Punkt  nicht  wenler  mteraadit.  • 

Die.  TOm  aosgeschiedenen  Mangaa  abütriite  Flüssigkeit 
wurde,  nit  Sohwefelsliure  genau  neutaralisirt »  wobei  sieh 
sieodieh  viel  KoUensäure  entwickelte,  md  darauf  im  Wasfiev- 
.bade  verdanstot  Die  trockene. Selamaaae  wurde  mit.AlbAel 
ansgeiogen,  dieser  wieder  Turdampft,  und  nui  bitob  ein  sfrup- 
artiger,  wenig  Neigung  aar  Krystidlisation .  zeigender  Rftek- 
Stande  ia  welcheas  sich  keine  £pur  jnSgliaherweise  gebiMeten 
.Ham^toii.attiBilde»  Uefs,  der  aber  mit  Sobwefelsäure  vei- 
selfit  den  intensiven  Geruch  nach  fittchUgeu  Fettstturen.  stark 
kttTtortreten  liels.  Der  ganze  Hftckstand  wurde  darauf  in 
einer  kleinen  Retorte  mit  ^hwefelsfiure  der  Destttalio« 
unterworfen,  das  stark  saure  Destilbit  mit  kohlensaurem 
Baryt  neutralisirt  und  die  klare  FllUsigkett  der  freiwilligen 
Verdunstung  überlassen.  Es  zeigten  sieh  naek  lüiigefer  Zeit 
KrystalUtusea,  deren  Menge  jedock  zu  gering  war,  um  sie 
durch  weiteres  UmkryslalKsicen  zu  reinigen»  Auf  Wasser 
geworfen  löste  sich  das  fiarytsalz  unter  kreieeader  Bewegung. 

0,178  Grm.  gnben  Q»12fiO  Grm.  BaO»  SO^  dc^rani  be- 
reohnet  siek  46,4pC.Baryty  wibreujd  der  baldriansaure  Baryt 
dS^pC.  und  der  buttersaure  Baryt  49;tpC.  Baryt  verlangt,,  r- 
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Die  M  ier  Binwiriuuig  des  KO,  UnH>^  mt  Levdii  Mk 
g^biMel  hübeiide  fette  Siiire  war  demnaoh  bei  weitem  warn 
griirslen  Thefl  wobl  VeleriaaeiMire.  Ob  Deben  dieter  endi 
iioeh  «ndere  falte  Siaren  vorhaaden  warea,  lieCB  Mb  wefen 
üah^el  an  Maikerial  »ioht  nacbweisen ,  obglalcb  der  bShere 
Blirytgfehril  der  erhaÜeiHiii  Krystalle  sweifialaohMe  danMif  hn«- 
«ileateta  lob  aveble  daber  aaf  einem  aoAsreb  Wege  die 
Mögliebkeit  dieser  Amiitoe  nacbsaweiseH,  indem  jebnimlidi 
^die  Binwirining  des  KOIiii«0^  auf  Valeriamtfare  imleraaoblb, 
woYon  ieh  unten  das  Weitere  mittbeflea  werde. 

Die  mü  Albobol  Ton  4em  jSeiaen  der  fetten  Sinren  be^ 
freite  6atcnas0e  wurde  mit  kaltem  Wasser  tlbergoiseBi.  worin 
sie  'ifeb^  nin  Tbeü  löste  md  nur  schwefebafiires  lEaHiflorüok«- 
blieb.  Die  filtrirte  >Fittssiflfbeit  gfab  «aeh  biiriängüebem  Ver- 
«Mnnen  rniter  Zusate  von  Esstgsttare)  mit  €hIorcakium  eise 
erhebliche  Menge'  ^hiee  weifsen  Niedeivehlags^  4er  sieh  dwoh 
>alle<ftea0lioneti'mid  'Selbst  «iter  dem  MikrOscep  wm  eincdneii 
weU  ansgebtldeten  KrystaUen  als  oomlsanrer  Kalk  tu  eckesr- 
iieii  gat^  Weitere  SetvetMngsfrodacte  kennten  ton  mir  dnreh 
die  Etnwirkang-  desKOMnH)^  anf  Leuein  nieht  nadigewieseii 
werden.'  Bin  «weiter  Verroeh,  woan  ebeafislls  4 firm«  Lencfai 
genommen  worden,  gab  dieselben  Resultate^,  die  OtalsitaPe 
wurde  ^iefsmal  mrt  Bleizudker  g^ltt  und  «osi  dem  oxalsaa- 
ren  Bleioxyd  durjCh  Zerseteang  mit  Scbwefelwasser Aoff  die 
(htsMure  in  Krystdien  dargestellt. 

Die  etnfachbte  Zerseteung  des  Leueins  liefert  demnaeh 
wob)  faaiqrtsftchlieh  Ammoniak,  tealsinre  und  VulosianslhBre. 
Btwaige  niedriger  stehende  Glieder  der  Feltaiarepeibe ,  eo 
wie  die  Kohlensiare  müssen  wohl  abr  weitere  Zersetmingi» 
j^voduete  der  Yateriansiiare  angesehen  werden. 

CtegftAilKm  der  VeteHmsäune  durok  KOHMfP.  ~  Reine, 

aas  Posel9l'<>ereitete  Ölige  Vaieriaasllure  wurde  mü  Kalilaugn 

-ins  mir>  aikalfsefaen .  Reaction  «verseteti    darauf  >•  mit. IHdi^sdr 


^^erdfinnt,  im  Wasserkade  erwXnnt  wdM-  langt  KaO,  Ma^' 
-mfiegeUl^  als  nocta  eine  merkliche  Binwjrkwig  wahnemieli- 
men  war.  Me  ZerseteOAf  der  Yalenanaiore  keginnt  sieaalkh 
schnell  und  verMaft  am  besten,  wenn  man  vcmi  Zeit  zu  Zeit 
ejmgß  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  saselzt^  doch  so, 
dals  4le  FIttssigkeit  stets  allt^Usch  bleikt.  Sobald  die  Eip- 
Wirkung  vollendet  war,  wurde  die  klare  Flüssigkeit  abfiUrirt, 
mit  Scbwefelsänre  genau  neutralisirt ,  wobei  sich  sehr  viel 
Kol^lensäure  entwickelte^  und  darauf  zur  Trockne  verdunstet 
Alkohol  nahm  aus  dem  trockenen  Rückstände  eine  nicht  un- 
erhebliche Menge  Salz  auf  und  liefs  diese  nach  dem  Ver- 
dampfen in  der  Form  eines  wenig  Neigung  zur  Krystallisation 
zeigenden  Rückstandes  zurück.  Durch  Destillation'  mit  Schwe- 
felsäure wurden  darauf  die  flüchtigen  Säuren  gewonnen.  DUs 
stark  Siaure  Destillat  lieferte  mit  kohlensaurem  Natron  gesättigt 
und  zumSyrup  abgeraucht  nach  dm'gen  Tagen  äinzetne  ziain- 
lich  grofse  helle  Krystalle,  die  bei  näherer  Prüfung  ab  essf^;- 
sairea Natron  ofkamA  worden.*  Ana  der MvllerUiBgA  «oirden 
^ach  Dealillaiion  wOi  Sohwefelaäore  <e  übrige«  Slknm 
wieder  abgeschieden ,  sui  Bereit  giethinden  und  die  Lösung 
'der  6elfast¥erd»nstitng  überlassen. 

Die  einzelnen  BarylkryalallisAfionen  ^aben  bei  der  Ana- 
ifse  folgende  ResultaDs. 

'  Er$ie  KryHMMkm.  —  Kdrnig  -  v^rzige  Gruppen ,  die 
sich  auf  Wasser  geworfen  unier  kreisende^  Bewegung  löilten. 

0,183  Clrm.  bei  iOO^  C.  gdrodmet  lieferten  0,137  Om. 
BaO|  S<H.  Daraus  berechnen  sieh  49,i  pG.  Baryt.  —  Diese 
Krystalle  waren  also  buttersaurer  Baryt. 

GeAmden  Beiachiiai' 

BaO  40,1  49,23. 

ZideÜe  KnfttaiBkaMon.  t^  O^ldSS  6nn.  gaben  0,1464  Om. 
'BaO,  SO*,  daraus  betoehnen  sich  50(00  pC.  Baryt  Da  der 
butteiiaauira.  Baryt  fiur49y2/t)a  Ihryt  verlaugt,:  ao  «H 
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sichUich)  dftfii  dieser  iweitea  KrystaUinlioii  schon  aitd^e 
Barytsalze,  niedriger  stehender  Glieder  der  Reihe  CaH^O«  Mr- 
gemiseht  waren.  Das  nSchstfelgeode  flUed,  die  MetaeelOBr 
sinre,  verbagi  54,1  pG.  Baryt 

Der  mit  Alkohol  von  den  fettsauren  Salzen  befreite  RQck- 
fitand  wurde  mit  kaltem  Wasser  Übergossen ,  wobei  der 
gröfste  Theil  des  schwefelsauren  Kalis  ungelöst  zurttckblieb. 
Die  abfiltrirte  Lösung  gab  bei  hinlänglicher  Verdünnung  mit 

Chlorcalcium  einen  starken  Niederschlag,  der  als  CaO,  0 
durch  sein  chemisches  Verhalten  so  wie  durch  einzelne  Kry- 
stalle  unter  dem  Mikroscop  erkannt  wurde. 

Napb  diesem  ersieq  Versuch  waren  also  aus  der  Valeriana 
sSure  neben  Kohlensäure  qnd  viel  Oxalsäure,  niedriger  ste^ 
hende  Glieder  der  Säurereihe  CJäjß4,9  Buttersäure  .u.  f  w. 
durch  O^yflalign  mit  KO,  Mn'O^  ia  alkalischer  Lösung  jent- 
standen. 


Zweiter  Vereu^.  —  4  Gm.  dSge  Viderianstfarej  Si  g. 
hydrati  wurde  mit  Kalilauge  bis  sur  alkeüscben  RlMdtion  ▼ef^ 
^etst,  die  Lösang  auf  100  OG.  verdttnnt,  im  Wasserbade  er^ 
wärmt  und  darauf  nach  und  neeh  19,4  Grm.  KaO,  Mn^ 
zügesettt.  Nach  1  bis  l^^  Stondevi ,  in  einer  Temp^ratnr 
von  etwa  80  bis  90<>,  war  die  Zersetsung  vollendet  Dtts 
Filtrat  wurde  wie  vorhin  mit  SO*  neutruUsirt,  abgedampft 
pnd  mit  Alkohol  ausgezogen.  Die  erhaltene  Salzmas jia«- wurde 
mit  SO*  destillirt ,  die  Säuren  an  Natron  gebunden  und  zum 
Syrup  abgeraneht.  Als-  nach  langer  Zeit  kein  essigsaur.e8 
Natron  herauskrystallisirt.  war ,  wurde  die  sympdicke  Lösaeg 
zum  zweitenmal  mit  SO'  destillirt.  Als  hierbei  die  Temperatur 
auf  1180  gestiegen  war,  fingen  die  ttbergehenden  Tropfen 
Mf  einlnal  an  sich  milchig  zu  trQben  und  bei  etwa  120^  er- 
starrte ein  Theil  des  Destillats  in  blätterigen  und  spiefs^en 
KrysUiUm  im  KllUrohr.    Diese  Krystalle  wurden  mit  Vorsicht 
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gesanindt  and  einst  genanea  Prüfung  unterworfeB.  Ihre 
Menge  betrog  nnr  etwa  10  bia  15  MilUgrm. ,  so  dafs  ich,  um 
nur  eisigermaraen  ihren  Chiuracter  featatellen  zu  können,  eine 
aweite  Menge  Baldrianafture  deraelben  Operation  unterwarf 
und  wieder  dieselbe  KryataUiaation  bei  etwa  120^  bekam. 
Die  Krystalle  waren  iit  kaltem  Waaser  sehr  schwer  lOaiich, 
in  heifisem  leichter,  Aether  nahm  sie  mit  Leichtigkeit  auf  und 
beim  Verdunsten  schieden  sie  aich  in  feinen  Nadehi  und 
dttilnen  BMttchen  wieder  aus.  Auf  Pktinblech  verflüchtigten 
me  neb  leicht  in  weifaen  la*atzenden  Dämpfen.  Im  Apparat 
ven  6orup*Besanez  lieben  sie  sich  im  Luftbade  nach 
vorhergegangenem  Schmelzen  mit  Leichtigkeit  sublimtren.  Daa 
Sublimat  stellte  lange  dünne  glänzende,  nnter  den  Mikroscop 
gestreift  erscheinende  Nadeln  dar.  —  Die  mit  NH'  genau 
nentralisirte  Lösung  gab  mit  Eiaenoblorid  einen  fleischfarbigen, 
niil  einer  Misehung  von  Chlorimryum  und  Alkefaol  kernen 
Mtederschlag.  Die  sehr  geringe  Menge,  die  mir  noch  zu 
Gebote  stand,  sllügte  ich  darauf  mit  kohlensaurem  Natron 
und  fisllte  mit  einer  neutraten  Lösung  von  salpelersaürem 
SHberoxyd.  Bs  entstand  ein  weifser  kSaiger  Niederschlug, 
der  sich  beim  Erhitzen  der  Flüssigkeit  löste  und  nach  dem 
Fillriren  beim  Erkalten  in  kleinen  kurzen  Kryatallnadeln  wie- 
der ausschied.  Diese  wurden  auf  einem  Filter  gesammelt, 
mit  wenig  Wasser  gewaschen  und  über  SO*  im  Dunkeln 
getrocl^et. 

0,0287  Grm.,  die  ganze  mir  zu  Gebot  stehende  Menge, 
gab  nach  dem  CHühen  0,0146  Grm.  Ag.  —  Daraus  berechnen 
sich  50,9  pC.  Ag. 

Diese  Säure  konnte  nicht  gut  eiife  andere  als  Angelica- 
sSure  sein,  die  sich  ja  neben  der  Valeriansiure  in  der  An- 
gelicawurzel  findet  und  sich  von  letzterer  nur  durch  einen 
Mittdergefaalt  von  2  Aeq.  H  unterscheidet.  Die  angeführten 
EigensehaRen  der  fraglichen  Sflure,   ihr  Ueberdestilliren  mit 
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den  WaBseMÜnipfen,  das  Efstarren  in  Kiliilrobr,  ibte  leichte 
Soblimirbarfceit,  die  BiUung  eines  flelsohfarbigen  Niederschkgs 
mit  Eisenchlorid ,  so  wie  endlich  die  fiildiiiif  md  des  Ver* 
halten  des  Silbersa|xes  stimmen  ToUkommen  mit  den  Bigfen- 
Schäften  der  Angelicasiure  tiberein »  nnd  femer  soll  je  anoh 
naeh  D  e  s  s  ai  g  n  e  s  durch  mehr tligiges  Kochen  von  Valeriansäure 
mitSaipetersinre  wahrscheinlich  Nitroangelikasinre  entstehen. 
-^  Das  angelicasaure  Silberoxyd  verlanji^t  52|1  pC.  Ag.  Be- 
denkt man  ferner,  Ms  die  Angelicasflnre  sehr  leicht  in  Es- 
sigsäare  und  Propionsäure  zerlegt  werden  kann,  so  mag  die 
geringe  Menge,  die  Ton  mir  nur  erhalten  werden  konnte, 
darin  ihre  Erklärung  finden. 

Ich  glaube  demnach  Uroti  der  nicht  gans  gttnstigeii 
analytischen  Resultate,  die  erhaltene  Sflure  ftar  Aogelicn- 
siure  halten  su  dUrfeb;  jedenfalls  war  es  keine  Bemstein- 
säiire;  denn  abgesehen  dsTon,  dafs  das  bernsleinsaure  Silber- 
exyd  69,8  pG.  Silber  yerlnngt»  so  aeigte  auch  die  tafserat 
leichte  Sohmeis-  und  Sublimirbarkeit  m^ner  Sture,  so  wie 
das  Verbalten  su  Cblorbarynti  «ad  Alkohol,  die  Verschieden- 
heit beider  Snbstansen  nur  Genllge  an,  Möglich^rweiee 
h&tte  sie  auch  Brensölsänre  sein  können,  die  sich  ja  aeeh  nw 
dureh  einen  JMindergehelt  von  1  Aeq.  H  von  der  Valerian- 
sMure  unterscheidet,  und  deren  Silbersalz  51,9  pC.  Silber  ver- 
langte Allein  ebgesehen  idavon,  duifa  das  brenzdlsaure  Silber- 
oxyd selbst  in  siedendem  Wasser  fast  unlöslich  ist,  dy  frag- 
liche aber  leicht  löslich  war  und  beim  Erkalten  herauskry- 
stallisirte,  labt  skh  auch  durch  Destillation  von  brenzöUaurero 
Kali  mit  SO^  bei  120  bis  130o  G.  keine  Spar  der  Fettsäure 
iU^erdeatttlirea ,  dagegen  geht  die  APg^lipasfiure,  auf  gleiche 
Weise  behandelt,  wie  die  Benzoesäure,  niit  Leichtigkeit  über 
und  erstarrt  gleich  meiner  Säure  theilwei^e  in  krystaUiiMschen 
Massen,  im  Kttblrohr  (Berzelii]ts  Bd.  \l,  S.  4M>  Die  Siib- 
UmatioQ  d«r.  Brenzölsäure. zwischen  zwei  Vhrgi^sem  im  Luft- 
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iMd  rerltnft  ferner  aiieh  eine  vid  hObere  Temperalar,  eh 
tNe  Angelicasftare. 

Die  Valeriansflvre  läfit  sich  aber  duroh  KO,  Mfi^'  nicM 
in  der  Art  zerselsen,  dafs.  einfach  nur  2  Aeq.  H  aoalrelen 
ond  allein  Angelicaaiiire  resultirt«  Ein  Vergooh',  den  ieh  m 
dieeein  Zweck  m  sehr  iwrdQnnter  LdMmg  mit  dner  berech« 
neten  Menge  von  EO,  Mn'O^  aniteHle,  lieferte  neben  sehr 
▼iel  unieraetster  Valertansfinre  achon  eine  erhebliche  Menge 
von  Oxalsäure,  wodarcb  also  offenbar  schon  eine  wetter 
gehende  Zereelsang,  als  die  beabsichtigte,  angedeatet  wurde. 

Die  bei  der  DestOlatiott  mit  80^  erhaltene  sanre  PHisaig« 
keit  zeigte  noch  eine  geringe  Meng«  mzeraelzteP' Vaterland 
sinre,  4ie  sich  in  Mgen  Tropfen  anf  der  Müäsigkeit  an« 
aamaielte  und  entfernt  worden  Die  wisserig«»  Lösimg*  wmde 
daranf  mit  BaO,  CO^  gesättigt  ond  der  flelbstimdüngtimg 
iberiassen/   .  ..  '  ' 

Die  erste  Kr^staUisation  zeigte  >  eineli  Bar^ehait  von 
46^  pC.  Baryt,  war  also  noch  man  Theil  •  valeridrisanirer 
Baryt.  Von  derureitM  KrystaUieeliongabeaO/SSS'GnDiO^Mf 
Ann.  BaO,  SOe,  wonws  sieh  51^6 /pC  Baryt  tteiechnet*  hBi 
war  also  wahrscheinlich  ein  Gemisch  ven  bnttersaurem  und 
metaoeton  --  oder  essigsattrem  Baryt.  Der  Real  der-  Kry«» 
stalle  wurde  defshaM)  wiederholt  amkrystailieirtl  Von  der 
jetzt .  anschiefsenden  Menge  gaben  O^i^  Gnaw^  0,096  firm» 
BaO,  80^  woraus  aidi  49,2  pC.  Baryt  berechnen.  Es  wat  atob 
reiner  bnitenaorer  Baryt.  .. 

Die  dritte  KrystalUsation,  0,3725  Grm.  gaben  0^903  QtfOi 
BaO^SO^  woraus  sich  &3y4pC.'Baryt  berechnen.  Dies«  waren 
»lao  zum  grOltten  Theil  netaceleasanrer  Baryt  ^^  der  im 
reinen  Zustande  54,1  pC.  Baryt  verlangt.  /     i       . 

Die  ursprUngliehe,  mit  Alkohol  von  den-^z^  der  fetten 
Säuren,  befkreile  Salzmasse  wurde  mit  kaltem*  Wasser  ausge- 
zogen und  die  filtrirte  Flüssigkeit  mit  Bleiznckerlösung  ge-> 
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AHt.  Dar  NiederacUigr  mit  SohweMwasserfloff  serselBl  and 
die  Flüssigkeit  abgeraucht ,  lieferte  eine  greCie  Menge  kry* 
stallisirterOxalsiare.  —  Bd  der  OxydatioB  der  VaieritBisaiire 
mit  KO,  Hn'O^  bildea  sieb  also  nnSchst  niedriger  stebende 
Glieder  der  Säurareihe  CtflJO^,  ButtersSiure,  Metacetonsäore, 
Essigsäure»  ferner  sieht  unbedeotende  Mengen  von  Oxakinre, 
dnrch  deren  weitere  Zersetanng  dann  die  Kohlensäure  ent*- 
steht,  und  endlieh  mil  gröfsler  Wahrscheinlichkeit  auch  Spuren 
Ton  Angelicasinre. 

Ganz  in  derselben  Weise,  wie  die  Yaleriansäare,  lassen 
sich  auch  die  Capron*^  Botter-  und  Propionsäure  dureh  KO, 
MnH)'  anter  Abscheiduttg  ton  yiel  Oxalsäure  in  niedriger 
stehende  GUeder  ttberftthren,  während  die  Essigsäure  der 
Einwirkung  schon  viel  eneigiscker  widersteht  Selbst  mcii 
tagefattgem  Erwärmen  war  in  einem  Yersnch,  den  ich  ansteitte, 
von  der  Essigsäure  noch  nicht  Vt  Aeq«  KO ,  Hn%*  zersetxt» 
.  Gab 0 Urs  hat  nersl  (CSompt.  rend.  T.  XUV,  pag.  567 
bis  571)  auf  die  nahejBesiehung  der  s.  g.  Aminsäuren  der  ein- 
basischen Säuren,  Bensaminsäore ,  Anisaminaäure  u.  s.  w.  sä 
den  Körpern  Glyooeoll,  Alanin,  Leuein  o«  s.  w.  aufmerksam 
gemacht  Er  hebt  oMbrere  Pnnkte  hervor,  wodurch  genannte 
Säoreii  obigen  Körpern  an  die  Seite  gestellt  werden  müssen 
und  es  nicht  nnwahrsolmnlieh  ist,  dafs  Glycocoll,  Alanin  und 
Leuein  sich  anf  ähnltebe  Weise  werden  daratelten  lassen,  wie 
die  Bensaminsäure  n.  s.  w.,  nimlich  dnrch  BeductioA  der 
entsprechenden  Nitrosäure  durch  Schwefelammonium  oder  essig- 
saures Eisenoxydul  u.  s.  w.  Wie  also  aus  Nitrobenaoösäure 
durch  Sehwefelanrnioninm  die  Amidobenaoäsäure  entsteht,  so 
mfifste  auch  aus  der  Mononilroessigsäure  das  Glyeocoll  er» 
halten  werden. 

Ci*H*(NO*)0*  -f-6HS  =  6S4-4HO  +  G^^NO* 

(llilrobeeMMiiie)  (Amidob«iioMtau«) 

und 
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C*H«(NO*)(H  +  6HS«r6S4-4H0  +  0«*N0* 

(Nitrowrigaim)  (Glyeoooll). 

Dasselbe  mttble  dann  ancb  vom  Leucin  gelten  und  dieser 
KOrper    durch   Behandlung    der   Mononitrocapronsäure    mit 
Schwefelammonium  u.  s.  w.  künstlich  zu  erhalten  sein. 
C"H"(N0^30*  +  6HS  =  6S-f4HO  +  Ci^H^^NO*   , 

(NitrocaproDsfiare)  (Lendn) 

Diese  Bilduiigsweise  würde  dazu  berechtigen ,  in  dem 
Leucin  das  Radical  Amidocapronyl  (C^H^%NH*}0')  anzuneh- 
men, wie  in  der  Amidobenzoiäsänre  das  Radical  Amidobenzoyl 
(C**H^NH*)0*J  jetzt  ja  fast  allgemein  angenommen  wird*). 
Die  Formel  des  lencins  mttfste  dann  entsprechend  der  der 
Amidobenzoäsäure  geschrieben  werden  : 

C*W(NH*)0*  AmidobenzoösMure 

C"HiXNH«)0*  Leucin 

oder 


^)  Das  Zerfallen'  dea  Leucina  in  höherer  Temperatnr  yeranlalile  Lfm- 
prioht  nnd  Sehwanert  (dUaae  Aanaiaii  Bd.  CII,  IW),  Ar  daa* 
aelbe  die  ratioaeUe  Porawl  der  ArnjlcarlNuninaiiira  vefsaacblaga*. 
Hogo  Schiff  iiat  ferner  in  dieaen  Annalen  Bd.  CI,  94,  veraprochen, 
den  Beweia  in  liefern,  dafa  auch  die  Benaaminainre  eine  Amin- 
ainr»  im  Siniie  Cferhardt'a^  md  sww  di»  eigeatliebe  Pftesyl«* 
cariiamiBaanre  sei.  SoUte  aich  letiterea  beataiigfHi,  ao  wftrdefi  aich 
anch  hiemach  genannte  Körper  flheraichtlich  «mammenatellen  laaaen. 

C"B»PrO*    =    N(C«H»XCH>»)Hint 
(Beuaiainaiare)  HlV 

(PhenylefuiMunmaiwro) 

C"B"]!fO*    =»    W(C*<»H«X<J*0»)Bjpg 

(Amjlcarbamiiifiare) 
nnd  endlich  noch 

C^H'TfO*    «    N(C»e«XC«0«)Hirti 
(Aadirattlaian)  Hi^ 

(Carbanilainre), 

weldw  leiste  isomer  mit  der  Beaiaminainre  ial,  aber  nach  Ger- 
land bekanntlich  andere  ZersetBonfaprodacte  wie  diese  liefert 
(Dieao  AiMkn  LUXVI,  14S). 
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O'*B*(m)(^^0*  Aimdobento«s«ure 

Ob  sich  diese  Bildungsweise  des  Leucins  einslmal  bestä- 
tigen wird,  mufs  weiteren  Untersuchungen  vorbehalten  bleiben. 
Jedenfalls  würde  sich  bei  dieser  Constitution  des  Leucins  die 
gleichzeitige  Bildung  der  OxalsSure  neben  der  Valeriansäure 
bei  der  Einwirkung  de«  KO,  Mn'O*  einfach  erklären,  da  die 
Zersetzung  det  substiluirten  Badicals  im  Leucin  dann  in  gleicher 
W^ise  wie  die  gewöhnlichen  Radicale  der  Säuren  GaHi^O« 
erfolgte.  In  ähnlicher  Weise  miilste  sich  dann  auch  die  Amido» 
benzoäsäure  zerlegen  lassen,  es  mtlfste  unter  Bildung  von 
Oxalsäure  ein  Köiper  mit  niedrigerem  KohienstoSgehalt,  viel- 
leicht C^  entstehen.  Vielleicht  dafa  eine  Phenylverbindung 
auftritt;  denn  es  ist  ja  bekannt,  dab  Amidobenzoäsäure  durch 
Erhitzen  mit  Platinschwamm  in  Phenylamin  und  Kohlensäure, 
ebenso  durch  Kochen  mit  Salpetersäure  in  Trinitrophenylsäure 
ttbergeftthrt  lyerden  kann.  JNach  Versuchen  von  6 er  1  and 
scheittl  .J4Ktoch  die  Amidobenzo^säufe  durch  KO,  Mn^' 
itt  ^IkäfiircHer  Lösung  einfach  in  Benzoesäure  zurückgcftthrl 
zu  werden,  ohne  eine  weitere  Zersetzung  zu  erleiden.  Ger- 
Undiiat  die  dabei  eiilfteheBdan Producta  idciit weüernnter- 
Imcbt,  uifid  ^o  schien  es  mir  der  Mühe  werth,  diesen  Procers 
genauer  zu  verfolgen.  Die  Benzoesäure  ,  konnte  dabei  der 
Beobachtung  nicht  leicht  entgehen,  da  'dieselben  ziemlich 
stabil  ist,  und,  wie  mich  mehrere  Versuche  lehrten,  selbst  in 
alkoholischer  Lisung,  bei  der  TenperWur  des  siedenden 
Wassers,  der  Einwirkung  des  KO,  Hn'O^  sehr  energisch 
widersteht,  so  dafs  ^erßt  n^ch  stttndenlii)ngem  Erhitzen  der 
Anfang  de*r  Einwirkung  durch  eine  f«rimft  Ausscheidung 
von  Mangan  zu  bemerken  war. 

,,     3  Grip.  j^idobenzoesäurfi^x  durch  Reduclion  mit  Schwe- 
felammonium   ans  Nitrobenzo4liir0>/il^  w^serij^er*  Lösung 


earballeni  wordeo  in  Walser  utiter  Zuaiits  von  Kili  getöst,  die 
PIttssigkeit  auf  iOO<»  C.  vardttnol  und  darauf  in  der  Kälte 
eine  Lösung  von  KO,  Mn^^  aUmlUig  lugesetet.  Die  Bin-^ 
Wirkung  erfolgle  in  der  KUte  schon,  die  Flüssigkeit  fllrbi^ 
sich  tief  braun,  und  nncbdeA  eine  bestimmte  Menge  des>  KO^ 
MnH)^  zugesetzt  war,  trat  mit  einem  Mai  die  Ausscheidung 
des  Mangansuperoxyds  unter  Erwärmung  der  Masse  ein.  Mit 
dem  Zusatz  des  KO,  Mn^O^  v^urde  so  lange  fortgefahren, 
als  noch  ein  Verschwinden  der  Farbe  bemerkbar  war,  und 
da  dio  BenzQ^süure  der  Einwirkung  ziemlich  energisch  wi- 
dersieht, so  wurde  der  Proeels  zaletst  im  Wasserbade  zu 
Ende  geführt.  Die  ganze  Operation  war  von  einer  schwa- 
chen Ammoniakenlwickehuig  begleitet. 

Die  vom  Mangan  abfiUrirte  Lösung  hatte  eine  gesftttig4 
gelbe  Farbe,  beim  Neutralisiren  mit  SO^  trat  starke  Kohlen« 
säureeitttwickelung  ein.  Aus  der  zur  Trockne  verdui^leten 
Flüssigkeit  lieTs  sich  mit  Alkohol  eine  gelbe  SalZmssse  auf- 
ziehen, die  nach  dem  Verdunsten  des  Alkohols  als  gelbbrauner 
Synip  zurtiekblieb ,  der  nach  24  Stunden  krystallinisch  er- 
starrt wer.  In  Wassor  Idsta  sieb  diese  Masse  leicht  und 
lieferte  mU  Essigsäure  i^ersetzi  einen  gelblichen  amorphen 
Miederschlag,  der  iq  Wasser  schwer,  in  Alkohol,  namentlich 
in  heifsem,  leichter  löslich  .war  und  sich  beim  Verdunsten  als 
harte  gelbliche  krystalliniscbe  Körner  wieder  ausschied.  Ich 
habe  diefs  Product  noch  nicht  weiter  untersucht,  amherUeh 
aber  war  es  keine  Bepzoäsllure ,  .  womit  auch  keine  einzige 
Eigenschaft  desseUien  ttbereinstimmtei.  Derselbe  Niederschlag 
läfst  sich  auch  aus  der  vom  ausgeschiedenen  Mangan  abfü- 
trirten  Flüssigkeit  direct  durch  Säuren  filUen» 

Der  vom  Alkohol  ungelöst  gebliebene  Rückstand  wurde 
in  Wasser  gelöst  und  mit  Bleizuckerlösung  gefallt.  Der 
Niederschlag  wurde  mit  Scbwefetwasserstoff  zersetzt  und  das 
snure  Filtrat  ei|igi|dfimpfl     Nach   einiger  Zeit    hatte    sich 
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eine  grofse  Menge  hmger  sfiulenfBniiiger  Krystelle  gebildet, 
die  sich  leicht  als  OxalsHore  dareh  ihr  Verhalten  m  CaCI. 
MnO'  und  SO*  n.  s.  w.  erkennen  lieben.  Somit  irSren  unter 
den  Zersetcungsprodncten  der  Aniidobenzollsäure,  analog  dem 
Lencin,  bereits  C0^  NH'  und  OxalsSure  an^efmden. 

Wie  das  Leuoin  ao  ist  auch  das  Tyrostn  im  Stande, 
grofse  Mengen  von  KO,  MnH)^  zu  zersetzen.  Die  geringe 
Menge  Tyrosin,  die  mir  zu  Gebote  stand,  erlaubte  nicht,  die 
Zersetzungsprodncte^  die  hier  anscheinend  coipplicirter  als 
bdm  Leucin  sind,  genauer  zu  verfolgen.  Die  Binwirkang  des 
KO,  Mn'O^  auf  eine  alkalische  Lösung  von  Tyrosin  beginnt 
schon  in  der  Kftite  und  ist  ziemlich  energisch.  Ammoniak- 
entwickelang  tritt  dabei  nur  sparsam  auf.  Das  Piltrat  ist 
gelblich  und  läfst  nach  dem  Verdunsten  eine  mehr  oder  we- 
niger braun  gefirbte  Salzmasse,  aus  der  mit  Alkohol  nur  sehr 
geringe  Mengen  ausgezogen  werden  konnten.  Der  vom 
Alkohol  gelassene  Rückstand  wurde  in  Wasser  gelöst  und  mit 
Bleizuckerlösung  geftltt.  Der  Bieiniederscblag  mit  HS  zer- 
setzt und  das  Piltrat  im  Wasserbade  abgeraucht  lieferte  eine 
braune  Flüssigkeit,  aus  weicher  eine  bedeutende  Menge  Oxal- 
sfture  in  langen  Krystallen  erhalten  wurde  ^  während  eine 
braune  stickstoffhaltige  Mutterlauge  zurttckblieb.  —  loh  konnte 
vorderhand  diese  Producte  nickt  weiter  verf(^lgen. 

Dafs  das  im  Organismus  sich  findende  Leucin  ebenso  wie 
die  flüchtigen  Säuren  der  Reihe  CnHtt04  Producte  der  regres- 
siven Stoffmetaraorphose  sind  und  auch  letztere  wenigstens 
theilweise  ihren  Ursprung  in  der  Umsetzung  der  Proteln- 
sttbstanzen  haben,  unterliegt  wohl  keinem  Zweifel.  Ebenso 
ist  es  aber  auch  ersichtlich,  da  bei  normalem  Organismus 
das  Leucin  unter  den  Ausscheidungsstoffen  nicht  gefunden 
wird ,  dafs  dasselbe  im  Organismus  weiter  zerlegt  wird  und 
dabei  sicherlich  die  Reihe  der  fetten  Säuren  dorchliuft.  — 
«  gestörter  Function  kann  das  Leucin  theilweise  auch  un» 
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lersetit  in  den  Harn  ttbergehen,  wo  9»  dann  naehStttde  1er 
asd  Prericks  wahrsokeinliob  neben  Valerian^llnre  anfbriU^ 
ebenio  kam  es  in  sdcbeo  Fällen  bei  relardirter  Oxydation 
Bnr  Bildnng  der  Oaralsdure  VeranbMing  geben. 

Stadel  er  und  Frericbs  q>recben  akih  über  die 
physiologiscben  Polgen  namentiieh  des  Leveina  noch  folgen* 
dermaraen  aus>  was  durch  die  Zersetzung,  die  dieser  Ki^er 
.durch  KO,  Mn'O^  erleidet,   sehr  an  Wahrscheinlichkeit  ge- 

« 

winnt. 

^Ebenso  konnte  das  Ammoniak,  das  wir  iq  der  Thymus«' 
drüse  und  den  Lymphdrüsen  fanden  (welches  ja  al^r  auch  in 
kleiner  Menge  nie  ifn  Harn  fehlt.  N.)^  von  lOiner  Zersetzung  def 
Leucins  herrühren ,  u^d  damit  die  Bildung  flüchtiger  .  fetter 
Sfinren,  die  im  Schweifs  u.  s.  w.  angetroffen  werdeur  i^n  Ver* 
bindung  stehen.  Auch  die  flüchtigen  Fettsäuren  des  Magens 
und  Dünndarms  könnten  wenigstens  zum  Theil  durch  Zer- 
setzung des  Leucins,  das  ja  mit  den  Secreten  der  Speichel- 
drüsen des  Kopfes  und  Unterleibes  fortwährend  in  deii 
Darmkanal  gelangt,  entstehen.  — ^ 

Da  bei  der  Oxydation  des  Leucins ,  wie  Toraussusehen 
war,  kein  Harnstoff  gebildet  wird,  denn  derselife  hätte  sich 
ja  wie  bei  der  Harnsäure,  dem  Guanin  u.  s.  w.  durch  die  Ein«- 
Wirkung  des  KO,  Mn'O^  sicherKch  zeigen  müssen,  *  da  er  in 
alkalischer  Lösung  als  höchstes  Oxydationsproduct  thieriseher-- 
stickstofiliaRiger  Körper  der  Einwirkung  dieses  starken  Oxy- 
dafiohsmittels  auf  eine  merkwürdig  energische  Weise  wider^ 
steht,  so  müssen  bei  der  allmäligen  Umsetzung  der  Albu- 
liiinkörper  andere  Prodoete,  stickstoffhaltfjgere,  sich  bilden, 
durch  deren  weitere  Umwandlung  schliefslich  Harnstoff  resultirt, 
währefid  Leucin  und  Tyrositl  wohl  hauptsächlich  mit  Träger 
des  Kohlenistoffti  sind  und  durch  weitere  Oxydation  schliefs-* 
lieb  in  Oxalsäure,  Kobt^säure,  fette  Säuren  neben  Ammoniak 

zerlegen.    Es  geht  diefs  ans  einer  einfachen  Befrachtung 


M 
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der  VerhaltiiiMe  zwisoiieii  €  und  N  in  den  geflannten  Kdr* 
perii  hervor,  was  auch  schon  Stideler  und  Frerichs 
bervorht^ben.  Die  Körper,  die  wir  mit  mehr  oder  w.eDif[er 
Gewirsheit  als  Umsetsnngsprodncle  der  ProM'nsubslansen  be- 
trachten können,  lassen  sich  nach  ihreaii  Aequivateniforhiltnirs 
zwischen  KohienstolT  und  Stickstoff  etwa  in  folgende  Reihe 
ordnen  : 

Afi^valeDlrerbiltnüf  swiaoheo  C  nad  N. 
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Wie  und  auf  welche  Weise  aus  jener  braunen  stick^ 
stofireichen  amorphen  Materie,  die  sich  ja  bei  der  kttnstlicbeo 
Darstellung  des  Leucins  und  Tyrosins  in  Masse  bildet  und 
4ie  sich  nach  Stttdeler  und  Frerichs,  sobald  jene 
Körper  bei  gestörter  Function  im  Harn  auftreten,  wahrsohei»> 
lieh  neben  diesen  findet,  Harnstoff'  erseugt  wird,  mufs  yor- 
Unfig  dahin .  gestelH   bleibe     DaTs   der  'Harnstoff  seineB 
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Obvpruiig  kl  den  ProteiRkdrpern  u.  «*  w.  hat  wid  iils.letiUHi 
OoLyiifttkMisprodiiel,  als  hauplsttchliohster  Trilger  des  Slicluloffli 
MM  diesen  lienrorgehl,  wird  wohl  Niemaftd  besweifelDy  wen» 
auch  die  Angaben  von  Bichamp^  die  direete  Enseofung  dea 
Hnmatoffa*  4iiia  Albumin  «.  s.  w.  durch  ttheraunifaBaiures 
Kali  ia  alkaliaeher  Lösung,  noch  sehr  der  BestäÜgwig  be- 
dürfen, ja  von  Stadel  er  sogar  fttr  einen  gfoben  Irrthnm 
erklärt  werden.  St  ideler  erhielt  bekanntlich  bei  Wieder- 
holung der  Bäehamp'sehen  Arbeiten  wesettilich  abweichende 
Resnltate,  nasientlich  keine  Spur  ven  Harnstoff,  dagegen 
ziemlich  viel  Bensoöstture,  und  ist  geneigt  anzunehmen,  dafs 
Biehamp  diese  fir  Harnstoff  gehalten  habe  (Joum.  f.  pr* 
Chemie  LXXU,  251>  Dadureh  ist  nun  aUerdings  die  Hoff^ 
nung  der  Erkenntnifs  der  .  geheimnifsvoUen  ünisetaaingeo 
der  ProleKnsabstaHBea  wieder  in  weitere  Ferne  gerüskt,  allein 
hoffenlllch  ist  die  Zeit  nicht  mehr  ferne,  diis  wir  wieiiigslens 
die  regrsssive  Metamiorphose  der  PreleünkOrper  in  ihren 
Haoptsttgen  werden  verfolgen  können. 

Wiesbaden  fm  Februar  1858. 


Die  quantitative  BesliiiiaiiBig  von  Zucker; 

von  H.  FehUng. 


Zar  Bestinmiang  von  Zucker  in  organiscben  Substanzen 
sind  bflUpIsaehKch  drei  Methoden  anwendbar ;  das  Gfthning»- 
rerfahren,  die  Probe  mittelst  Polarisation  und  die  Probe  mit 
einer  tltrirten  alkalischen  Lösung  von  weinsaurem  Kopfer«« 
exyd*Alkali.  Keine  der  Metboden  gi^t  ein  absolut  genaues 
BesuUat,  dodi  halle  ich  nach  vielfaehew  vevgleiohffndsii  •  Ver« 
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snehen ,  welche  seil  mehr  als  10  Jahren  im  bieRifen  Lahenn 
loriom  angeatellt  sind,  die  leiste  Methode«  fllr  diejenigfe, 
welche  die  der  Wahrheit  am  mei^ii  sich  ntlhemde  imd 
die  aichersten  Aesultate  ^ehl. 

Bei  Traid>enaaft  sowoUwie  bei  Lösonp^en  von  reinBm 
Rehrsocker  ist  es  schwierig,  durch  Gihmng  in  knrser 
Zeit  eine  tollkommen  vergohrene  snckerfreie  Vlfissigkeft  zv 
erhalten ;  auch  nach  8  Tagen  selbst  findet  sich  noch  naser- 
seliter  Zocker ;  tterdiefs  ist  ja  in  neuerer  Zeit  kein  Zweifd 
mehr,  dafs  bei  der  Gflhrung  des  Zuckers  nicht  nur  Kohlensünre 
und  Alkohol,  sondern  auch  andere  Prodocte  sich  bilden, 
Amylalkohol,  Butylalkohol  u.  s.  w.,  selbst  Bemsteinsiure  nach 
Pasteur.  Unter  diesen  Umslfnden  ist  also  die  Kohlenaiure 
kein  sieheres  Mafs  des  Zockers. 

Die  optische  Probe  ist  oft  schon  wegen  des  Farbstoff- 
gehalts «DStftndliCb,  aber  selbst  bei  leicht  su  kürendem  und 
enlfltotendem  Rttbensaft,  der  10  bis  14  pC.  Zucker  enthielt, 
ist  es  mir  bei  vielfachen  Proben  mit  einem  von  Daboscq 
bezogenen  Solei  l'schen  Saccharimeter  nicht  möglich  geworden, 
den  Gehalt  an  Zucker  genauer  als  etwa  V4  pC»  zu  bestimmen, 
d.  i.  also  V40  bis  Vsa  d^s  ganzen  Zuckergehalts.  Bei  Trauben- 
zucker ist  der  Fehler,  der  durch  die  Unsicherheit  Ober  die 
Gleichheit  der  Farben  stattfindet,  noch  gröfser,  weil  er  weni- 
ger stark  den  Lichtstrahl  ableiAt,  als  der  Rohrzucker.  Na- 
mentlich habe  ich  oft  gesehen ,  dafs  verschiedene  Personen 
wegen  ungleicher  Beorlheilung  der  Farben  constant  differi- 
rende  Resultate  erhielten.  Ueberdiefs  ist  es  noch  zu  ermitteln, 
in  wie  weit  das  Rolatiensvermdgen ,  z.  B.  des  fiamzockers, 
sich  ändert  durch  Gegenwart  fremder  Kdrper,  Teaqieratara.s.  w. 

Zur  Bestimmung  von  Krtimelzucker  giebl  nach  mei- 
nen Versuchen  die  Reduction  von  KupGerKtenngen  noch 
die  genanesten  und  unter  sieh  am  meisten  tlbereinslim- 
m^ea  Aesultate,  wena.  man  gewisse  Votsicbtsmafsregeln 
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keobacktot.  Man  hat  dieser  Methode  namentlich  den  Vorwurf 
gemacht,  dafs  auch  andere  Stoffe  ähnlieh  wie  Zucker  wirken' 
können ;  dieser  Vorwurf  triffi  jedenfalls  die  •  optische  Probe 
eben  so  sehr.  Die  meisten  fremden  Körper.  lassen  sich 
durch  Ausfällen  mit  .Bleiessig  entfernen,  weishalb  4iese  Bei* 
nigug  meistens  wesentlich  ist.  In  nomalem  Harn»  der  mit 
10  bis  20  pC.  Krttmebucker  (aus  Harn  oder  Honig  dar- 
gestdU,  nach  der  Analyse  =a  CiAtOii)  versetzt  war,  habe 
ich  nach  der  BehaniUung  mit  Bleiessig  immer  genau  die  zu- 
gesetzte  Menge  Zucker  gefunden.  Da  der  nräniederschlag 
nach  dem  Trocknen  ein  sehr  geringes  Volum  einnimmt ,  so 
wird  die  ZuckerflfisBigkeit  nrit  Wasser  und  Bleiessig  auf  das 
bestimmte  Volum  verdünnt,  und  von  diesem  nach  dem  Ab- 
setzen ein  Theil  der  obenstehenden  Flüssigkeit  schndl  filtrirt 
und  dann  verwendet 

Eine  weitere  wesentliche  Bedingong  ist  natttriieh  die 
Beschaffenheit  der  Kupferlösung;  ich  habe  frOber  nachge* 
wiesen,  dafs  diese  eine  bestimmte  Zusammensetzung  haben 
mufs,  um  nicht  beim  Kochen  f&r  sich  schon  zersetzt  zu 
werden ;  es  scheint  namentlich  die  Reinh^t  des  weinsauren 
KalFs  hier  von  Bioflnfs  zu  sein ;  ich  habe  defshalb  statt  neu* 
trtles  weinsaures  Kali  das  leichter  krystallisirbare  Seignelte* 
salz  angewendet,  welches  im  Handel  leicht  rein  zu  haben  ist 
VITird  die  Kupferlösung  in  gut  geschlossenen  ganz  gefüllten 
Gefikben  aufbewahrt ,  so  hält  sie  sich  Jahre  lang  unverän- 
dert; in  angebrochenen  oder  schlecht  verschlossenen  6e* 
fkfsen  zieht  sie  leicht  Kohlensäure  an  und  scheidet  dann  beim 
Kochen  für  sich  schcm  rolhes  Kupferoxydui  ab;  dieselbe  Ver- 
änderung erleidet- die  Lösung,  wenn  man  Kohlensäure  hin* 
einleitet,  oder  irgend  eine  andere  Säure  zusetzt,  wodarch  ein 
Tbeil  des  Alkali's  gesättigt  wird.  Versetzt  man'  die  veiw 
änderte  Lösung  vor  dem  Kochen  mit  verdünnter  Alkalflauge 
etatt  mit  reinem  Wasser,  so  verändert  sie  sich  beim«  Kochen 
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mehr.  Es  ist  also  nothwendigf ,  die  KupferlöMmg  0t*rk 
alkniiscb  su  machen  inmI  sie  vor  ZntriU  von  Kohlensiare  ge-» 
sdiüls  attfsHbewabren;  und  aueb  die  aof  Zucker  su  unter- 
suchende riüssigi(eit  darf  nicht  sauer  sein ,  wenn  nieht  die 
Kupferlösang  sehr  groben  Uehersohufs  an  Alkali  enthält* 

Bei  der  Probe  seihst  habe  ich  immer  am  besten  gefiin« 
den,  die  Kapferlösung  über  einer  Lampe  in  schwachem  Sie«^ 
den  su  erhalten ,  und.  die  sudcerhaltende  Lösung  so  langsam 
Kususetzen,  dafs  das  Sieden  kaum  unterbrochen  wird. 

Bei  dem  Knhalten  des  angegebenen  Verfahrens  bekom- 
men selbst  verschiedene  Experimentatoren,  mit  Lösungen,  die 
von  i 5  bis  20  pC.  Traubencncker  enthalien,  Resultate,  die 
nidit  mehr  eis  um  04  pC.  differiren ,  also  auf  V150  bis  Vmo 
des  Zuckergehalts  ttbereinslinmien. 

Am  sichersten  sind  die  Resultate  bei  PrCrfung  auf  KrQ- 
»elsnoker;  Rohrzucker  mufs  zuerst  durch  Erhitzen  mit  ver- 
dttmiten  Staren  in  Fruchtzucker  flbergeftthrt  werden,  wobei 
es  schwierig  iet,  «die  voUsttadige  Umwandlung  zu  erkennen. 
Milohzncker  Itfst  sich  leichter  als  Rohrzucker  durek  Kochen 
mit  verdttnnter  Schwefelsäure  in  Glucose  flberfähren ,  dock 
isl  das  bekanntlich  hier  nicht  nöthig,  da  Milchzucker  schon 
für  sich  Kupferoxyd  zu  Oxydul  reducirt,  aber  in  einem  ai^* 
deren  Verhällntfs  als  Krttmebueker.  Nach  Rigaud,  wie 
audi  nach  Städeler  und  Krause»  reducirt  1  Aeq.  Hilcb- 
Zucker  7  Aeq. ,  nach  Boedecker  7,5  Aeq.  Kupferoxyd. 
Ich  versuebte  schon  vor  12  Jahren,  die  KupCerlösung  mittelst 
Milchaooker  so  titrhren,  konnte  aber  keine  constanten  Re- 
sritate  erhatten,  und  nahm  defshalb  später  Traubenzucker. 
Durch  obige  Angaben  veranlafst  habe  ich  seiner  Zeit  vrieder« 
bcrit  Versuche  über  die  Onantiiät  des  redneirten  Kupfersabes 
hl*  der  Art  anstellen  lassen,  dafs  eine  genau  gewogene  Oosn- 
lilät  Milcfazuolosr  mit  etwas  ikberschüssiger  Kopferlösung  g^ 
ko€dit>  das  Kupferoj^dul  abfiilrirt  und  seine  Menge  genau 
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besUmnt  wurde.  Hierbei  bweehneten  sieh  immer  tter  7  Aeq.» 
zuweilen  selbst  über  8  Aeq.  Kepferoxyd;  Herr  Dr.  Marx 
erhielt  bei  Sechs  VersHcheo  mit  den  gleiohen  tilrivtett  Lö* 
smgen  von  Milchsucker  und  Kupfervitriol  auf  1  Aeq«  der 
ersteren  swischea  1,62  und  7,96  Aeq.  Kapfersalz;  entsehier 
den  scheint  die  Dsner  des  Kochens  von  BinAuIi  zu  sein* 
Znr  Bestimninnf  von  Milcbiucker  ist  es  also  anch  answeifel- 
haft  nOthig,  dorch  Kochen  seiner  Lösung  mit  etwas  Schwefel- 
säore  ihn  in  Glacose  umzuwandeln,  was  bald  so  vollständig 
erfolgl^  dafs  1  Aeq.  Zucker  genan  10  Aeq.  Kupfersalz  zersetzt. 


lieber  einige  Oxydationsproducte  des  Glycerins; 

▼on  Helmieh  Debm. 


I. 

Nach  den  schönen  Untersuchungen  der  Herren  Chevreul^ 
Berthelot  und  Luca  läfst  sich  das  Glycerin  als  ein  den 
Alkoholen  analog  zusammengesetzter  Körper  betrachten.  Wenn 
man  in  drei  Atomen  Wasser  drei  Atome  Wasserstoff  durch 
die  Atomgnippe  CJät  *}  ersetzt  denkt  ^  bekommt  man  ein^ 
Substanz  von  der  Zusammensetzung  des  Glycerins.  Wie  der 
Alkohol  Glycol  sich  von  dem  Aethyl- Alkohol  ableitet ,  so 
könnte  das  Glycerin  von  dem  Prppylalkohol  CsHaO  deriviren« 
Viele  Verhältnisse  stimmen  mit  dieser  Anschauungsweise, 
z.  B.  die  Bildung  der  Propionsäure  bei  der  Gährung  des 
Glycerins.  ,^ 

Durch  die  Einwirkung  der. Salpetersäure  auf  den  Aethyl 
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alkoliol  eAAeii  ich  eiae  mit  Gif  oxybfiare  beseichliele  SobstanB. 
Nach  der  obigen  Betraohtung «weiae  schien  es  wahrscheiBlicii, 
daTs  man  unter  ähniiahen  Bedingungen  von  dem  Glyceria  die 
mit  dar  Glyoxylsäiire  homcdoge  Säure  erhatten  wftrde^  Die 
Versuche,  welche  ich  aur  Prüfung  dieser  Anschauungsweise 
anstellte,  haben  au  dem  erwarteten  Resultat  geftthrt 

Ein  Tfaeit  Glyeerin  wird  in  einem  Glasaytinder  mit  etwas 
mehr  als  seinem  gleichen  Volum  Wasser  gemischt  und  unter 
diese  Flüssigkeit  vermtttelat  eines  ausgesogenen  TriditeiB 
ein  Theil  Satpetersiure  von  1,5  apec.  Gew.  fMefsen  gekssen» 
Die  zwei  Schichten  von  Salpetersäure  und  verdünntem  Gly- 
cerin  mischen  sich  allmälig,  nehmen  eine  blaue  Färbung  an  und 
unter  lebhafter  Gasentwickelung  wird  das  Glycerin  oxydirt 
Nach  fünf  bis  sechs  Tagen  ist  die  Mischung  vollständig,  die 
Gasentwickelung  hört  auf  und  die  JReaction  scheint  beendet 
Die  sehr  saure  FUkadgkbit '  wird  nun  aur  Entfernung  der 
Salpetersäure  und  anderer  flüchtiger  Verbindungen  auf  dem 
Wasserbade  in  kleinen  Portionen  bis  zur  Syrupconsistens 
abgedampft.  Die  vereinigten  Rückstände  werden  mit  Wasser 
Verdünnt,  mit  Kreide  neutralisirt,  und  die  gebildeten  Kalksalze 
mit  starkem  Alkohol  gefällt.  Die  Flüssigkeit  ^  welche  noch 
ein  oder  zwei  Substanzen  enthält,  wird  sorgfältig  von 
dem  Niederschlag  abgegossen,  der  letztere  mit  warmem 
Wasser  behandelt,  von  dem  ungelösten  Oxalsäuren  Kalk  ab« 
filtrirt  und  zu  dem  Filtrat  Kalkmilch  bis  zur  alkalischen  Re- 
action  zugesetzt  Der  Aetzkalk  fällt  eine  schmierige,  nicht 
krystallisirende  Substanz,  die  das  Kalksalz  einer  eigenthüm- 
liehen  Säure  ist  Aus  dem  Filtrat  von  dem  mit  Kalkmilch 
hervorgebrachten  Niederschlag  entfernt  man  den  freien  Kalic 
mit  Kohlensäure  und  dampft  die  Flüssigkeit  zur  Krystallisation 
ab.  Die  erhaltenen  Krystalle  werden  ein-  oder  zweimal  um- 
krystallisirt ;  sie  stellen  das  Kalksalz  einer  Säure  dar,  die  ich 
in  der  Folge  als  Glycerinsäure  bezeicbneit  werde.  >    '    <  • 
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Die  Temperatur  des  Zimmers  war  während  der  Oxyda- 
tion des  Glycerins  dorch  Salpetersäure  ungefähr  20^  C.  Als 
ieh  mit  gröfseren  Mengen  arbeitete,  ereignete  es  sich,  dafs, 
in  Folge  su  energisdier  Einwirkung  der  Salpetersäure,  die 
Flüssigkeit  bu  warm  wurde;  durch  Abkühlen  des  GefÜlses 
mit  kaltem  Wasser  liefs  sich  die.Reaction  leicht  mäbigen. 

100  Grm.  Glycerin,  100  Grm.  Wasser  und  von  100  bis 
125  Grm,  rolhe  Salpetersäure  sind  gute  Verhältnisse. 

Neben  der  Glycerinsäure  bilden  sich  noch  mehrere  an- 
dere Körper;  die  Beschreibung  derselben  muls  ich  einer 
anderen  Griegenheit  aufsparen. 

Glycerinsäure. 

Eine  gewogene  Menge  glycerinsaurer  Kalk  wurde  in 
Wasser  aufgelöst  und  der  Kalk  mit  der  äquivalenten  Menge 
Oxalsäure  ausgefUlt.  Nachdem  sich  der  Niederschlag  abger 
setzt  hatte,  wurde  die  Flüssigkeit  filtrirt  und  auf  dem  Was- 
serbade nur  Syrupconsistenz  abgedampft.  Hat  man  genau 
die  von  der  Rechnung  verlangte  Menge  Oxalsäure  genommen, 
dann  kann  durch .  die  gewöhnlichen  Reagentien  weder  Kalk 
noch  OxaMure  in  dem  Filtrat  nachgewiesen  wwden.  Hiermit 
stimmt  der  folgende  quantitative  Versuch  überein. 

6,001  Grm.  glycerinsaurer  Kalk  wurden  mit  2,643  Grm. 
Oxalsäure  gefUlt.  Der  Niederschlag  binterliefs  nach  dem 
Glühen  3,09&  Grm.  kohlensauren  Kalk.  Demnach  enthalten 
100  Tbeile  glyc^insaurer  Kalk  13,96  Calcium.  Wie  weiter 
unten  gezeigt  worden  wird,  wurden  auf  anderem  Wege  13^98 
Calcium  in  100  glycerinsaurem  Kalk  gefunden. 

Nach  dem  Abdampfen  der  Auflösung  der  Glycerinsäure 
blieb  ein  dicker,  schwach  gelbgefärbter  Syrup  zurück,  der 
unter  eine  Glocke  über  Schwefelsäure  gestellt  wurde.  In. 
dieser  Weise  konnten  keine  Krystalle  erhalten  werden.  Die 
syrupdicke  Säure  wurde  nun  zuerst  einer  Temp^atur  von 

AmoMÜ.  d.  CSiMiii«  «•  Pbtfm.  OVI.  Bd.  1.  BmtL  6 
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100^  und  darauf  von  140^  aasgesetzl.  Ea  blieb  eine  bräun- 
liche Hasse  eurllck,  die  hinsiehlHch  aiirea  Aussehens  und 
ihrer  Zähigkeit  mit  dem  arabischen  Ganmii  vergiicben  werden 
konnte.  Die  trockene  Säure  sog  mit  der  gröfsten  Begierde 
Wasser  an^  Mehrere  Decigrammen  der  in  einem  Platintiegel 
befindlichen  Substanz  waren  nach  einem  Tage  flöasig  ge- 
worden. Auf  dem  Platinbleoh  erhitzt  sohmiht  dieselbe»  giebt 
saure  Dämpfe  aus,  ftrbi  sich  dunkelbraun  und  verbrennt  zu- 
letzt mit  Flamme.  Die  wässerige  Lösung  der  Glycerinsäure 
hat  einen  sehr  angenehm  sauren  Geschmack,  ähnlich  dem 
der  Weinsäure,  löst  Zink  und  Bisen  mit  Oasentwickeloag, 
zersetzt  die  kohlensauren  Salze  und  coagulirt  Milch.  Aus 
der  Eisenlösung  wird  das  Metall  nur  theilweise  als  Oxydul 
durch  Kali  gefällt,  denn  das  violett  gefärbte  Filtrat  von  dem 
Niederschlag  giebt  eine  starke  Fällung  mit  Scbwefelummoniuro. 
Mischt  man  etwas  Säure  mit  schwefelsaurem  Kupfer  und  Kali 
im  Ueberschufs,  dann  bleibt  alles  Kopfer  gelost;  kocht  man 
aber  die  Flüssigkeit,  dann  scheidet  sich  ein  dunkel  gelb- 
brauner Niederschlag  ab« 

Die  Analyse  einer  Substanz  von  den  physikalischen  Ei- 
genscbaflen  der  Glycerinsäure  liefs  kein  genaues  Reauttat  er- 
warten. Ehe  ich  dieselbe  anstellte,  prflfko  ich  zunächst  die 
Säure  auf  ihre  Reinheit.  Zwar  war  dieselbe  ans.  vollkommen 
reinen  Materialien ,  reinem  glycerinsaurem  Kalk  und  reiner 
Oxalsäure  dargestellt,  hatte  aber  während  des  Trocknens  eine 
bräunliche  Farbe  angenommen.  War  die  Sänre  dennoch  we- 
sentlich unverändert,  dann  mufste  sich  aus  ihr  wieder  der 
wohl  characterisirte  und  schdn  krystallisirende  glycerinsäure 
Kalk  darstellen  lassen.  Feste,  bei  140^  getrocknete  Glycerin- 
säure wurde  in  Wasser  aufgelöst ,  mit  Kalk  gesättigt  und  zur 
Krystallisation  abgedampft.  Es  wurde  eine  i^eicUiche  Menge 
von  Krystallen  erhalten,  die  in  Form  und  sonstigen  Eigen- 
sehaften  mit  dem  glycerlnsauren  Kalk  tU>erehisti«mten, 
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selben  wurden  mit  ihrer  Motteiiang'e  über  concenMrte  6ehW^ 
felsäore  gestellt.  Nach  dem  Verdampfen  der  Ftassigkeit 
zeigten  sich  aber  die  rfickstSndigen  Krystalle  mit  eitlem  dün- 
nen fimifsartigen  Ueberzng  bekleidet  Das  Gewicht  ^e$  letz- 
teren im  Verhältnifs  znm  Gewicht  des  gebildeten  glycerfn* 
saarert  Kalks  war  sehr  gering,  zeigte  jedoeh,  liafs  efn  kleiner 
Theil  der  Glycerinsänre  während  des  Abdampfen«  und  Troek-^ 
nens  eine  VerSnderong  erlMten  halte. 

Da  die  Glycerinsatire  da^  Wasser  hartnäckig  zurftchhMt, 
so  wurde  die  zur  Analyse -benutzte  Menge  iO"  Stondeti  diner 
Temperatur  yon  105*  ausgesetzt ;  so  behandelt  stellte  die- 
selbe eine  etwatf  weiche,  sehr  zähe  und  schwach  brfluMiohe 
Hasse  dar,  die  nicht  gepulvert  werden  -  kevinte.  Ein  Pidthi-' 
schifTchen,  das  die  getrocknete  SSure  enthielt,  wurde  daher 
in  einem  Verschlossenen  OhM)hr  gewogen;  dahn  in  das 
YerbrennnngsroKr  zu  dem  cbromsauren  Bteioxyd  geWiMTfen 
und  woM  mit  demselben  bedeckt. 

I.    0,144  Grm.  gaben  0,210  Grm.  Kohlensäure  und  OjQf» 

Grm.  Wasser. 
II.    0,110  Gna  gaben  0,162  Gno.  KoUensäiure  und  O^QSiS 
Gm.  Wasser. 

Diese  Zahlen  geben  für  100  Thefle  : 

I.  n,  . 

Kohlenstoff      39,77        40,16 

Wasserstoff       5,24         5,35. 
Die  Formel  CsH^Oa,  welche  am  besten  diesen  Resultaten 
entspricht,  verlangt  : 

Kohlenstoff       3         36  40,90  '] 

Wasserstoff      4  4  4,54    .  - 

Sauerstoff         3         48  54,56 

88  100,00. 

Dje  BIgvnsebafMn  der  analysiiten  Substau,  sowie  die 
nicht  ToUkommene  Reinheit  derselben,  md^en-  den  Mangel 

6* 
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an  Uebereinslimmung  iwischen  den  gefundenen  und  berech* 
neten  Zahlen  erkliren. 

So  vrenig  sich  nun  die  Glycerinsäare  in  analytischen 
Versuchen  eignet,  wn  so  besser  entsprechen  ihre  Verbin- 
dungen diesem  Zweck.  Diejenigen,  welche  ich  bis  jetzt  un- 
tersucht habe,  krystallisiren  gut,  lassen  sich  leicht  rein  dar- 
stellen und  geben  Ar  die  in  ihnen  enthaltene  Sänr^  den 
Ausdruck  CtHsO«-  bt  die  aus  den  oben  gegebenen  Analysen 
dedocarte  Formel  richtig,  dann  verliert  die  Glyoerinfäure 
schon  bei  einer  Temperatur  von  105^  das  basische  Wasser 
und  nimmt  dasselbe  bei  Berührung  mit  Basen  wieder  aut  Die 
GlyoxylsSiire ,  welche  mit  der  Glycerinsäure  homolog  ist, 
zeigt,  wie  ich  in  einer  anderen  Abhandlung  nachweisen 
werde,  Ihnliche  Eigenschaften. 

Die  glycerinsauren  Salze  nehmen  auf  Zusatz .  Ton  schwe- 
felsaurem (veuozydul  keine  rothe  Farbe,  wie  die  Verbin- 
dungen der  Brenztraubensiture  an.  Glycerinsaums  Eisen 
ist  farblos. 

Sam-es  gljfcerm$aitre$  KaK  CsHsKO«  +  CJS^O^.  —  Eine 
gewisse  Quantitfit  Glycerinsfiure  wurde  in  zwei  gleiche  Theile 
getheilt,  der  eine  mit  kohlensaurem  Kali  genau  neutralisirt, 
darauf  mit  dem  anderen  gemengt,  und  die  Mischung  auf  dem 
Wasserbade  bis  ztir  Consistenz  eines  dönnen  Syraps  einge- 
dampft. Nachdem  die  rückständige  Flüssigkeit  einige  Tage 
über  Schwefelsäure  gestanden,  hatte  sich  eine  reichliche 
Menge  von  kleinen  weifsen  Krystallen  gebildet.  Dieselben 
wurden  auf  Papier  gelegt  und  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknet. 

0,377  Grm.  dieser  Krystalle  gaben  0,114  Grm.  Chlor- 
kalium. 

In  Procenten  : 

Gefaadea  BeraebiMi  naoh  der  FonieL€l|ii«|K04+CAO4 

Kulium  15,8  15,a 
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War  dieser  Körper  wirklich  saures  glycerinsanres  KaHi 
dann  morste  die  Auflösung  von  einem  AeqQivalent  desselben 
genau  ein  Aequivalent  kohlensauren  Kalk  zersetsen  und  zur 
Bildong  einer  entsprechenden  Menge  glyceriosauren  Kalks 
Veranlassung  geben. 

0,584  Grm.  Kalisalz  wurden  in  Wasser  gelöst  und  mit 
reinem  kohlensaurem  Kalk  neutralisirt.  Nachdem  die  Fl&ssig* 
keil  einige  Zeit  gekocht  war,  wurde  ron  dem  ungelösten 
kohlensauren  Kalk  abfiltrirt  und  aus  dem  Piltrat  der  Kalk  mit 
oxdsaurem  Ammoniak  geOlUt.  Nach  dem  Zersetzen  des  Nie- 
derschlags bei  höherer  Temperator  erhielt  man  0,119  Grm. 
kohlensauren  Kalk,  entsprechend  0,047  Grm.  Calcium.  Da 
nun  250  Tbeile  CsHeKO«  +  CsHeO«  20  Theile  Gafeiom  der 
Theorie  nach  aufnehmen,  so  müssen  von  0,584  Grm.  an» 
gewandter  SubstKpz  0,046  Grm.  Calcinm  gelöst  worden  sein. 

Gefnidon  Btradmol 

0,047  0,046. 

Es  ergiebt  sich  hieraus,  dafs  die  vorliegende  Verbindung 
in  der  Tbat  saures  glycerinsaures  Kali  ist  und  die  Formel 
CsHsKQa  +  CsHeO«  besitzt 

0,406  Grm.  des  Salzes  zwei  Stunden  zu  105^  erhitzt, 
waren  zu  einer  klaren  durchsichtigen  Flüssigkeit  geschmol- 
zen, die  bei  dem  Erkalten  fest  wurde.  Der  Gewichtsverlust 
betrug  0,005  Grm. 

Dieselbe  Menge  hierauf  zwei  Stmiden  einer  Temperatur 
▼on  120  und  135^  ausgesetzt  verlor  im  Ganzen  0,028  Grm. 
Die  Substanz  war  braun  und  ondnrclisichtig  geworden  und 
roch  nach  gebranntem  Zocker;  demnach  war  schon  Zer- 
setzung eingetreten. 

Dieselbe  Substanz  drei  Stunden  zo  135<>  erhitzl  hatte 
0,058  Grm.  verloren.  Die  braune  Farbe  und  der  brenzliche 
Crenich  hatten^  zugenommen.  Noch  mehrere  Versuche  dem- 
selben Art  zeigten,  dab  die  Verbindung  bestilndig  an  6e- 
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,wioht  abnahm;  4ie  ZeraetzuBg  fichieii  damil  Hand  in  Hand 
nu  gehen.  Das  Salc  CJAJÜOi,  4~  CsHeOi  scheint  daher  kein 
Wasser  ztt  ^halten. 

GtycerinMauret  AmmoMk  CsHsCNHa^O«.  —  Diese  Ver- 
bindnng  wurde  durch  Fallang  des  entsprechenden  Kalksahes 
hiit  oxalsaurem  Ammoniiik  und  Abdampfen  der  Ton  dem 
Niederschlag  abfiltrirlen  Flössigkeit  bis  znr  Syrupconsistens 
Erhalten.  Wührend  des  Abdampfens  eiiiweichC  elwas  Am* 
moniak;  miin  ist  daher  genöthigt,  durch  Zusatz  von  einigen 
Tropfen  dieses  Körpers  das  Salz  wieder  neutral  zu  machen. 
IMe  coiiceVitrirte  Auflösung  wird  über  Schwefelsäure  gestellt, 
wo  nadi  einigen  Tagen  farblose  strahtige  KrystallOy  die  von 
einem  gemeinschaftlichen  Hiltelpunkl  ausgehen  und  oft  Sicli 
von  einem  Ende  der  Schale  zum  anderen  erstrecken;  er- 
hatten werden.  Die  Krystaile  wurden  auf  Papier  gefegt  nnd 
über  geschmolzenem  Kali  getrockriet.' 

0,355  6rm.  mit  chromsaurem  Bleioxyd  bei  vorgelegten 
Kuprerspfihnen  verbrannt,  gaben  0,388  6rm.  COs  nnd  0^248 
Grm,  ÖjO. 

Diese  Zahlen  leiten  zu  folgender  Zusammenstellung  : 

Tlieofla       Oelandea 


Kohlenstoff 

3 

36 

29,26 

29,80 

Wasseratoff 

9 

ft 

7,3i 

7»76 

Stickstoff 

1 

14 

— 

-M 

Shueratoff 

4 

64 

— 

■  -- 

183. 
Das  glycer insaure  Ananoniak  ist  sehr  zerfliefflljoh« 
bei  gelindem  Erwärmen,  verliert  bei  höb^er  Ten[i|^eralttr 
Ammoniak  und  färbt  sich  erst  gelb  und  daraul  braun.  Wäh- 
rend des  Kochens  der  eonoentririen  Auflösung  bemerkt  man 
ähnliche  Ers4heinungen. '  Sal^ersaures  Silber,  Eisenchlorid, 
KupfercUorid'  und  salpetersaures  Blei  werden  nicht  davon 
«efäUt< 
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aiyeerin$aitter  Kdk  CsHsOaO«  +  fkO.  —  Diese  Sobstanz 
krystaliisirt  in  kleineo,  weiben,  concentrioch  gmppirten  Kry- 
slalien.  Zuweilen  erhiM  man  sie  in  Formen,  die  denen  des 
milchsauren  Kalks  täuschend  ähnlich  sind.  Unter  dem  Mi- 
kroscop  erkennt  man  aber,  dafa  die  einzelnen  Warzen  aus 
rhombischen  Tafeln  oder  Prismen  und  nicht  wie  bei  dem 
nilcbsaaren  Kalk  ans  lYadeln  zusammengesetzt  sind. 

Die  Krystalle  lösen  sich  leicht  in  Wasser  aber  nicht  in 
Alkohol.  Zn  ilO^  oder  i20^  erwärmt  verlieren  dieselben 
langsam»  aber  zwischen  130®  und  140<>  schnell  ein  Atom 
Wasser.  Das  Salz  schmilzt  hierbei  und  bildet  nach  dem  Er- 
kalten einen  Kuchen,  der  zuweilen  durchscheinend,  zuweilen 
ondarchsichtig  ist  und  sich  leicht  in  Wasser  löst;  nach  dem 
Concentriren  dieser  Auflösung  erhält  man  wieder  das  ur- 
sprüngUohe  wasserhaltige  Salz  mit  allen  seinen  Eigenschaften. 

Die  wässerige  Lösung  des  glycerinsauren  Kalks  verän- 
dert nicht  das  blane  Lackmus-,  noch  das  gelbe  Curcumapapier 
und  giebt  mit  Kalkwasser,  salpetersaurem  Bleioxyd,  Kupfer- 
chlorid und  Eisenchlorid  keine  Niederschläge;  salpetersaures 
Silberoxyd  bewirkt  eine  schwache  Trübung,  aber  selbst  nach 
längerem  Stehen  keine  FäAung.  Kocht  man  die  Mischung 
beider  Auflösungen,  dann  setzt  sich  ein  schwarzer  Nieder- 
schlag, und  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  ein  schöner  Sil- 
berspiegel ab.  Auf  dem  Plalfnblech  erhitzt  bll&t  sich  der 
glycerinsaure  Kalk,  ähnlieh  wie  der  glycolsaure  Kalk,  stark 
auf,  färbt  sich  gelb,  riecht  nach  gebranntem  Zudcer  und  ver- 
brennt endlich  zu  grauem  kohlensaurem  Kalk.  In  einem  Röhr- 
chen erhitzt  destillirt  neben  einem  gelben  Oel  eine  dem 
Aceton  gleichende  Flüssigkeit  unter  Zurücklassong  eines 
schwarzen  Rückstands  ab.  Einer  gleichen  Behandhing  bei 
Gegenwart  von  Aetzkalk  unterworfen  entwickelt  sich  ein  die 
Ceruchsorgane  sehr  angreifender  Körper,  aber  kein  Am- 
moniak. 
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I.  0,279  Grin.  Aber  Schwefelsftore  bei  f ewftbnlicber  Tem- 
peratar  getrodinet  und  mil  chromMinrem  Bleioxyd  ver* 
brannt  gaben  0,258  Gnn.  Kohlensäure  «nd  0,129  Gnn. 
Wasser. 
0,225  Gnn.  in  Wasser  gelöst  und  mit  oxabaorem  Am- 
moniak gefilit  gaben  0,079  Grm.  kohlensauren  Kalk. 
II.  0,337  Grm.    glyoerinsaurer  Kalk  von    einer    anderen 
Darstellnng,   Ober  Schwefelsäure  getrocknet  and  mit 
chromsaurem  Bieioxyd  verbrannt,   gaben  0,311  Grm. 
Kohlensäure  und  0,154  Grm.  Wasser. 
0,348  Grm.  gaben  0,123  Grm.  kohlensauren  Kalk. 
Eine  kleine  Quantität  mit  Kalium  geglüht  hinterliels  einen 
Rückstand,    in  dem  sieh  kein  Cyankalium  nachweisen   liefe. 
Blne  andere  Probe  mit  einer  Mischung  Ton  Kalk  und  Kali» 
hydrat  geglüht  entwickelte  kein  Ammoniak.    Die  Glycerin- 
säure  enthält  demnach  keinen  Stickstoff. 

Die  oben  mitgetheilten  Zahlen  geben  für  100  Theile  : 

L  II. 

Kohlenstoff        25,21  25,16 

Wasserstoff         5,13  5,07 

Calcium  14,04  13,95 

Sauerstoff  55,62  55,82 

100,00  100,00r 

Die  Formel  CsHsCaO«  +  HsO  Terlangt  : 

KoMenstoff       3  36  25,17 

Wasserstoff      7  7  4,89 

Calcium  1  20  13,98 

Sauerstoff         5  80  55,96 


143  100,00. 

I.  1,204  Grm.  dieser  Verbindung  verloren  bei  138<>  0,146 
Grm.  Wasser ;  der  Rückstand  war  weifs  und  gab  bei 
Berührung  mit  Wasser  wieder  das  ursprBngliehe  Sah 
in  schönen  Krystallen. 
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II.    0,476  Gnn.  von  einer  andern  Dartlellmg  Terloren 

bei  135<>  0,OS8  Wasser. 

I.  U. 

Wasser         12,12  12,18. 

Von  der  Substanz  CsHsCaO«  -f-  HsO  trennt  sieh  daher 
1  AtoBS  WassOT,  denn  unter  dieser  Voranssetsung^  JBollte  der 
Gewichtsyerlust  12,5  pC.  belrag^en« 

Um  SU  erfahren,  cb  bei  höherer  Temperatur  mehr  als  ein 
Atom  Wasser  Ton  dem  krystallisirten  gtycerinsauren  Kalk 
gretrennt  werden  kann,  wurden  0,624  Ortn.  2Va  Stunden  lang 
en  160^  erhitzt.  Die  Substanz  war  in  Folge  dieses  hohen 
Wärmegrades  stark  aufgequollen,  roch  brenzlioh  und  hatle 
eine  schwach  bräunliche  Farbe  angenommen.  Der  Gewichts- 
verlust betrug  0,081  Grm. ;  also  wenig  mehr  als  einem  Atom 
Wasser  entspricht.  Dieser  Versuch,  sowie  ein  anderer,  bei 
höherer  Temperatur  angestellter,  zeigen,  dafs  der  bei  140^ 
getrocknete  glycerinsaure  Kalk  =  CsHsGaO«  durch  Erwärmen, 
ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  kein  Wasser  mehr  yerliereo 
kann.  Die  Formel  des  wasserfreien  Salzes  ist  daher  widir«* 
scheinlich  CsHsCaO«. 

Die  stark  aufgequollene,  auf  kurze  Zeit  bis  zu  170<^ 
erhitzt  gewesene  Verbindung  zog  Wasser  mit  grolser  Be^ 
gierde  an;  in  ein  Becherglas  gieworfen,  das  n<chl  mehr 
Wasser  enthielt  als  während  des  Ausspühlens  an  den  Seiten 
bangen  geblieben  war,  fiel  sie  wie  durch  Magik  zusammen^ 
indem  sie  sich  in  der  geringen  Menge  Wasser  zu  einer 
braunen  klebrigen  Flüssigkeit  löste.  Letztere  erstarrte  nach 
einigen  Tagen  zu  einer  fast  festen  Masse,  die  aus  KirystaHen 
von  CttlsCsO«  +  %0  und  einer  braunen  Schmiere  bestand. 
Es  scheint  also,  als  ob  der  glycerinsaure  Kalk  bei  hoher 
Temperatur  vor  seiner  Zersetzung  in  eine  gummiartige,  leicht 
in  Wasser  lösliche  Modifieation  v^wandelt  wird.  Aehnliches 
habe  ich  bei  dem  Zinksalz  beobachtet. 
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Ein  smires  Kalksals  üoheini  nichl  za  exifitireii.  Aus  einer 
Auflösung,  die  3,622  Grm.  glycerinsaures  Kalk  enthieH,  wurde 
die  Hälfte  der  Bwis  mit  0,798  Grm.  Oxalsäure  ausgerälU ,  das 
Filtrat  Ton  dem  Niederschlag  zur  Syrupconsislenz  abgedampft 
und  uDler  eine  Glocke  über  Sofafwefelsäure  gestellt  Die 
nach  mehreren  Tagen  gebildeten  Krystalle  wurden  im  luft- 
leeren Raum  getrocknet. 

0^370  Grm.  dersett>en  zu  140<^  erwärmt,  bis  das  Gewicht 
sicli  nicht  mehr  änderte,  verloren  0,042  Grm.  Wasser. 

0,092  Grm.  derselben  Substanz  in  Wasser  gelösi  und 
mit  oxalsaurem  Ammoniak  gefällt  gaben  0»238  Grm.  kohlen- 
sauren Kalk. 

In  Procenten  : 

Theorie  nach  der  Formel  CsH^CaOi  +  BfO 

Wasser  11,35  12,5 

Calcium  13,T  13,98. 

Diese  Zahlen  entsprechen  offenbar  dem  neutralen  Salz. 

Die  dicke  saure  Mutterlauge  von   dieser  Substanz  gab  nach 

wochenlangem  Stehen  über  concentrirter  Schwefelsäure  keine 

Krystalle  mehr. 

Ofyeeriuantres    Zmkoxyd,   —   Glycerinsävre   wurde   in 

der  Wärme  mit  kohlensaurem  Zinkoxyd  bis  zum  Verschwinden 

der  sauren  Reactien  digerirt  und  darauf  von  dem  ungelösten 

kohlensauren  Zink  abfiltrirti  das  Filtrat  auf  dem  Wasserhade 

durch  Abdampfen  eoncenlrirt  und  zur  KrystaUtsation  hinge*- 

stellt.     Das   glycerinsaure   Zinkoxyd   bildet   eine    farblose, 

lockere  Substanz,   die   aus   kleinen  undeutltäien  Krystallen 

befleht.  .  Es  lösi  sich  leicht  in  kaltem  und  heiOrom  Wasser ; 

dieser  Auflösung  entzieht  Schwefelwasserstofl^  das  Zink  voU- 

atiodig ;  denn  Sohwefelammonium  gab,  nachdem  HtS  durclige* 

leileti  keine  Fällung  mehr. 

0,290  Grm.   der  über  Schwefelsäure  getrockneten   und 

mit    chromsaurem    Blttoxyd    verinranatien    Substanz    gaben 

0,265  Grm.  Kohlensäure  und  0,113  Grm.  Wasser. 
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In  Procenlen  : 

KoUeiwloff  24,9S 

WaftMTStoff  AßSl. 

Die  Fomel  2  (CsHiZnOA)  +  HtO  yerlangt  : 

Kohlenstoff  24^55 

Wnssereloff  4,09. 

0^1  Grm.  der  obigen  Verbrndunf »  bis  mn  Conslani* 
des  Gewichts  bei  140*  getrooknet,  verloren  0,082  Grm. 
Wasser.  Der  Rttekstand  war  weifs  und  aonst  unverändert 
Demnodi  verlieren  100  Theile  6,4  pC«  Wasser. 

Nimmt  man  an,  dafs  die  Verbindung  2  (G^sZuO«}  +  HfO 
ein  Atom  Wasser  verliert,  dann  berechnen  sich  6,1  pC. 

0,214  Grm.  der  bei  140<^  getrockneten  Substana  gaben 
0;a06  Grm.  Kohlenstture  und  0^075  Wasser. 

0,4075  Grm.  desselben  Körpers  gaben  0,121  Ziakoxyd. 
Milhjn  berechnen  sich  ffir  100  Theile : 


Bohlenstoff 

26,23 

Wassersloff 

OfVm 

Zink 

isjsi. 

Die  Formel  CsHiZnO«  giebt  : 

Kohlenatoff         3 

36 

26,16 

Wasserstoff        5 

5 

3,63 

Zink                  1 

32,6 

23^9 

Sauerstoff          4 

64 

— 

137,6. 

Die  bei  14QP  getrocknete  Substam^  deren  Analyse  eben 
mitgetheilt  wwde,  setate  man  nun  einem  IMMieren  Wänno* 
grade  ans. 

0^3141  Grm.  der  Infltrockenen  Verbindung  wurden  nuerst 
bis  tut  vollkommenen  Trodienheit  au  i40<>  erhitst  und  darauf 
eiue  Stunde  einer  Temperatur  von  170<^  ausgesetzt. 

Das  so  bebandelle  glycerinsaure  Zinkoxyd  hatte  0,059 
GraiL  an  Gewicht  verioren   und  sein  Volumen  war  um  daa 
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flknf-  bis  sechsfache  über  das  ursprüngliche  vermehrt;  aach 
hatte  es  eine  brfiunliche  Farbe  nebst  brenzlichem  Geruch  an- 
genommen. Es  war  also  schon  Zersetzung  eingetreten  und 
der  Gewichtsverlttst  kann  nicht  allein  von  Wasser  herrühren. 
—  Das  bis  zu  170<>  erhitzt  gewesene  Sah  wurde  mit  Wasser 
ausgekocht.  Es  blieb  ein  unlöslicher,  flockig  brauner  Rück- 
stand. Das  Piltrat  von  diesem  konnte  bis  zur  Syropconsistenz 
abgedampft  werden,  ohne  dars  etwas  auskrystalKsirte.  Unter 
der  Luftpumpe  trocknete  es  zu  einer  dem  Anschein  nach 
aus  zwei  Körpern  bestehenden  Masse  ein.  Der  eine  war 
weifs  und  pulverig,  der  andere  brilunlieh  und  gummiartig. 

Der  einfachste  Ansdniek  für  das  wasserfreie  glycerin- 
iaure  Zinkoxyd  ist  daher  CsHsZnO«. 

Qlycenmauree  Bltioxydy  CsHsPhO«,  Ififst  sich  leicht  nach 
folgendem  Verfahren  erhalten.  In  eine  verdünnte  Lösung 
der  Siore  trägt  man  nach  und  nach  in  kleinen  Portionen 
gepulvertes  reines  Bleioxyd,  bis  die  Flüssigkeit  nur  noch 
schwach  sauer  reagirt  Sobald  dieser  Punkt  erreicht  ist  fil- 
trirt  man  schnell  und  wenn  nöthig  Ififst  man  das  Fitrat  auf  dem 
Wasserbade  bis  zum  Krystaliisationspunkt  abdampfen.  Einige 
Stunden  nach  dem  Erkalten  der  concentrirten  Flüssigkeit  hat 
sich  das  verlangte  Salz  in  weifsen,  harten,  krystallinischen 
Krusten  an  den  Seiten  des  Geffifses  abgesetzt.  Geglühtes 
Bleioxyd  ist  zu  diesem  Versuch  brauchbar.  War  die  ange- 
wandte Glycerinsiure  zu  concentrirt,  dann  scheidet  sich  schon 
Wihremi  des  Bintragens  des  Oxydes  die  Verbindung  in  der 
Form  eines  schweren  weffsen  Erystallpulvers  ab.  Das  gly- 
cerinsaure  Bleioxyd  ist  schwer  in  kaltem,  jedoch  ziemlich 
leicht  in  heifsem  Wasser  löslieh;  seine  Lösung  reagirt  neu- 
tral oder  schwach  sauer  und  wird  durch  Ammoniak  getrübt 

Das  feste  Salz  mit  Jodfithyl  in  einer  zugeschmolzenen 
Röhre  70  Stunden  zu  110^  erhitzt,  wurde  nur  sehr  ober- 
flüchlfch  zersetzt.    Kein  besseres  Resultat  erhielt  ich  in  einem 
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xweilen  bei  i45^  und  in  einem  dritten  bei  17(>^  «ngesteiUen 
Verauch,  Nacb  den  VeFdampfen  des  ttberachttMigen  Jodttlhyb 
blieb  ein  brasner,  sehr  unerquicklick  auMdiender  Rttcfcatand. 
Höhere  Temperaturen  durfte  man  nicht  anwenden»  da  aich 
das  BleisiybE  allein  sehen  bei  ungeffthr  164^  serseUt 

0,535  Grm.  glycerinsaures  Bleioxyd  Über  SchwefeUttare 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet  und  mit  chrom- 
saurem Bleioxyd  verbrannt»  gaben  0,331  Grm.  Kohlensäure 
und  0,119  Grm.  Wasser. 

0,52  Grm.  derselben  Substanz  gaben  0,877  Bleioxyd. 

Hieraus  berechnete  sich  folgende  Zusammensetzung  i   * 

Gefaodai. 

Kohlenstoff  3  36  17;M  16,87 

Wasserstoff  5  5  2,39  2,47 

Blei  1  103,7  49,71  49,44 

Sauerstoff  4  64  —  — 

208,7. 

Das  glycerinsaure  Bleioxyd  konnte  bis  zu  140^  ohne 
Gewichtsverlust  oder  sonst  eine  yeründerung  zu  erleiden  erhitzt 
werden.  Als  man  aber  die  Temperatur  zu  105^  erhöhte, 
ftirbte  es  sich  braun  und  gab  brenzlich  riechende  DSmpfe  aus. 
Nachdem  dasselbe  iVs  Stunden  der  Zersetzungstemperatur 
ausgesetzt  gewesen  und  schon  sehr  verändert  war,  betrug 
doch  sein  Gewichtsverlust  noch  nicht  so  viel,  als  Vt  Atom 
Wasser  entsprechen  würde. 

Versuche,  die  ich  in  der  Absicht  anstellte,  um  den 
Aether  der  Glycerinsaure  zu  bekommen,  führten  leider  bis 
jetzt  nicht  zu  dem  gewünschten  Resultat.  Das  Verhalten  des 
Bleisalzes  zu  Jodäthyl  ist  schon  erwähnt  worden.  Das  Silber- 
salz konnte  ich  wohl  darstellen,  aber  es  zersetzte  sich  so 
leicht,  dafs  es  weder  zur  Analyse  noch  zu  andern  Versuchen 
brauchbar  war. 

Vollkommen  wasserfreie  Glycerinsaure  in  absolutem 
Alkohol  gelöst   und  durch  die  Flüssigkeit  Salzsäuregas  ge- 
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leilet,  gnh  weder  nach  Mngfereni  Stehen  bei  gewfthnliefaerTein- 
perahir,  noch  nach  dem  Erhitzen  m  100^  den  geaachten  Aether. 
Auch  darch  Destilliren  des  glycertnaanren  Kalks  mit  ffther- 
schwefelsaurem  Kali  gehingte  ich  nicht  so  dem  gewünschten 
Ziel.  Es  ist  wohl  nicht  nötbig,  diese  zeRranbenden  Versuche 
nSher  zu  beschreiben. 


Die  glycerinsauren  Salze  lassen  sich  also  durch  die  all- 
gemeine Formel  C8H5MO49  oder  nach  der  gebräuchlicheren 
Schreibweise  CeHsMOg  darstellen.  Die  entsprechende  Wasser- 
stoffverbinidung  wfirde  CsHbO«  oder  CeHeOs  sein.  Es  bleibt 
mir  hier  nur  noch  ttbrig,  ein  paar  Worte  über  die  Entstehung 
der  Säure  zu  sagen.  Betrachtet  man  das  Gly^rin  als  einen 
den  Alkoholen  analogen  Körper,  dann  läfst  sich  die  Bildung 
der  Glycerinsäure  aus  demselben  der  Erzeugung  der  Essig- 
sinre  aus  dem  Weinalkobol  ^rgleichen. 

G|HeO    -f    0^     as    CiHiO^    +    HtO 

AUKohol  Eifigtiare  Walter 

CsHsO,    +    Q,    =    CsHeOA    +    HjO 

Glyoafia  Giyoeitafian      Wi 

Die  glyoxylsauren  und  glycerinsauren  Verbindungen  sind 
homolog.  Ob  die  Glycerinsäure  ein-  oder  zweibasisch  ist, 
mufs  durch  weitere  Versuche  entschieden  werden. 
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lieber  die  Oxydation  des  Glycerins  doreh  Salpeter- 
säure; 

von  Nieohui  Satolofl^. 


Die  Producte  der  Oxydation  der  einatomigen  Alkohole 
sind  längst  bekannt;  der  gewöhnliche  Alkohol  GsHeO  *)  giebt 
zwei  Oxydationsstufen :  Aldehyd  =  CsHaO  durch  Austreten 
von  zwei  Aequivalenten  Wasserstoff,  und  Essigsäure  =  CsH^Os 
durch  Austreten  von  zwei  Aequivalenten  Wasserstoff  und 
Fixirung  von  einem  Aequivalent  Sauerstoff. 

In  letzterer  Zeit  hat  Wurtz  nachgewiesen,  dafs  die 
zweiatomigen  Alkohole  bei  der  Oxydation  ebenfalls  Säuren 
geben,  welche  sich  zu  den  Glycolen  ganz  ebenso,  wie  die 
Essigsäure  zu  dem  Aethylalkohol  verhalten.  Aus  dem  Aethyl- 
glycol  erhielt  er  auf  diese  Weise  Glycolsäure^  und  aus 
dem  Propylglycol  Milchsäure  ♦**).  Aufserdem  beschrieb 
Debus  ein  zweiatomiges  Aldehyd,  das  Glyoxalf},  und  eine 
zweibasische  Säure,  die  Glyoxylsäure ff ) ,  welche  er  durch 
langsame  Oxydation  des  einatomigen  Alkohols  erhalten  hatte, 
die  indefs,  wahrscheinlich,  aus  zweiatomigem  Alkohol  sich 
bildeten  :  der  Aethylalkohol  verwandelt  sich  nämlich  durch 
die  Salpetersäure  in  Aethylglycol  und  dieses  letztere  gab 
bei  fortgesetzter  Oxydation  die  Producte,  welche  Debus 
studirt  hat. 

Es  war  nunmehr  sehr  interessant,  die  Producte  der  Oxy- 
dation eines  dreiatomigen  Alkohols,  des  Glycerins,  zu  unter- 


*)  C  =  13,  H  s=:  1;  0  »  16  «.  t.  w. 
**)  Compt.  rend.  XLIV,  1306 ;  dieae  Annalen  CHI,  366. 
***)  Compt.  rend.  XLV,  306;  diese  Annalen  CV,  202. 

t)  Diese  Annalen  CII,  201 
ti)  Diese  Amial.  C,  1. 
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suchen^  9Bd  am  einfaclMten  erschien  e«,  mit  d^r  Biawirkang 
der  Salpetersäure  auf  das  Glycerin  anzubngen»  um  so  mehr, 
da  wir  nur  zwei  Angaben  darüber  besitzen,  die  sich  aufser- 
dem  noch  widersprechen.  Nach  Scheele^}  nämlich  geht 
das  Glycerin  nur  nach  sehr  langem  Kochen  mit  Safpetersäure 
in  Oxalsäure  über;  nach  Pelouze^  aber  geschieht  diese 
Umwandlung  sehr  leicht. 

Es  war  leicht  möglich,  dafs  die  Oxalsäure  das  letzte 
Oxydationproduct  ies  Glycerins  mittelst  Salpetersäure  sei,  und 
dafs  dieser  Säure  noch  andere  Oxydationsstufen  vorangehen, 
welche  Voraussetzung  mir  denn  auch  der  Erfolg  bestätigt 
hat  Die  Producte,  welche  dabei  entstehen,  hängen  von  der 
relativen  OoBntität  der  Salpetersäure  und  der  Zeit  ab,  während 
welcher  das  Glycerin  der  Einwirkung  der  Säure  ausgesetzt  wird. 

Das  Glycerin,  welches  zu  meinen  Versuchen  diente,  ver- 
dankte ich  der  Güte  des  Herrn  Tscheruchin.  Es  war  auf 
einer  Stearinsäurefabrik  durch  Abdampfen  der  wässerigen 
Flüssigkeit,  welche  man  beim  Verseifen  des  Talgs  mittelst 
Alkohols  gewinnt,  erhalten.  Es  erschien  in  Form  eines  dün- 
nen Syrups  von  schwach  gelbbrauner  Farbe  und  hinterliefs 
beim  Verbrennen  sehr  wenig  Asche;  sein  specifisches  Ge- 
wicht wurde  zu  1,115  bei  12,5  C.  gefunden.  Zur  Oxydation 
bediente  ich  mich  der  gewöhnlichen  Salpetersäure  von  1,370 
spec.  Gewicht  bei  gleicher  Temperatur. 

Wenn  man  Glycerin  mit  einem  grofsen  Ueberschufs  von 
Salpetersäure  mischt,  so  beginnt  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur die  Reaction  nach  einigen  Stunden;  es  entwickelt  sich 
viel  Gas  und  im  Verlauf  von  einigen  Tagen  scheiden  sich 
aus  der  Flüssigkeit  Krystalle  von  Oxalsäure  aus,  welche  als 
solche  durch  Bildung  des,  im  Wasser  und  in  Essigsäure  un- 


*)  Crell's  chemische  Annalen.    1784.    I,  100. 
•*)  AüMlee  da  Chiaie  ot  de  Phytiqne  [2]  LXIH,  90. 


iÖsUehen ,  In  BflIssAure  infdeb  leicht  lösliehen  GalcJamnlsei 
and  dorch  die  and^n  MtanniM  Big6oselHifl«n  »ich  .  zn  er^ 
keimen  f  lebt 

-  W^rdeir  gleiche  Theüe .  Glycetin  und  Sdpctorstere  (den 
Crewldile  nach)  j^enfseM,  io  vereinigen  aidit  beide-  FHlesig«* 
kellen^  aofser  -  einer  germgen  Erwirnmngy .  bhM  »ohtbare 
Reacllon;  dieae -macht  aicberst  nach  mehnven  Sforiden  be« 
merkbar  und  verstärkt  sich  allnilig  so,  dafa  aie^idelat  aehr 
befkig  auftfilt  Erbitst  man  iiideii  die  Miaebong  gleich 
Anfanga  auf  dem  Sandbade,  ao  werden  die  wetfaeo  Dämpfe 
von  Salpeteraäure,  die  den  Kdlben  Anianga  ^flyUen ,  nadi 
einigen  Minuten  dnreh  Totbbrame  verdrängt  lat  dieae  Fär* 
boif^  gana  deutlich  ekigetrelen,  ao  entferal  aym  dieJIiachsAg 
vom  fiandbade  und;  Üfat  dieieibe  mhig  ateben»  /  I>ie.Bin*<( 
Wirkung  der  Salpetetaimre  euf  daa  -CUyeerin  dauert  fürt, .  es 
aoheiden  aich  bildaua  derRlttasigkBit  Oaibläaen  uua»  wekhe 
aioh  acben  nach  einig«» «AugenBlieken  jttrtniaob  vermehfen» 
Aua  diesem  droiide  erwähnte  lcb>'iiie  janebr  «la'200  Grm.  auf 
Einmal  von  d«r.lfiMbunfgl  Die  gtobe  0«unilitil  der  aieh  enlr 
wickebiden  aalpelrigen  fiäm^eianoM  fanU  ebwmi  farbloaen  Gaae 
(wahraekeitiUoll  Kohlenaäure)  Plela  «md  die  Ctaienbarickelung 
hört  neeh  Verlauf  von  einer  balbe«  Stünde  auL  SchttHell  man 
indef^  die  Flltaaigkelt,  ao  ateigl^  wieder  eine  Menge  kleine 
6aab)aaen  nuf,  wira  auch  näeb  voUfaBiimener  AbktthhMjg  der 
Pliaaigkeit^'  sogar  aib  kndern  Ta^irnoeb,  IH9merkhar>tat. 

Die  auC  dieae  Wniae  •  erhaflene  8«irü«FillMgik»it  wurde 
mit'  in  Wnaser  fein  «veribeHter  Kreide  geaitligt  und  llltrirt 
Der  auf  de«  Filter  gesammelte  NiederaeUag'  entbiett  aufaer 
der  iin  UeberauMvii  •  angeaetalen  Kreide  iiad-  einer  klatoen 
OuenlUtt '  gebildeten!  •  eixidaaureii  Kalke  >  noch  eme  oifaniadle 
Säure,  deren  Caiciumaaln  i»  fiaaigniare  lötfcb,  im  Wiueer 
mlMicIiist'- .  '    /l  :i  <  • 

Duf'  «iider  Luft  Ucbideichtibritonead»  .KIlNit  ..wurde  §0 
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kii^e  nit  dflhnier  KaUnäitek  tierselti,  bis  eine  davon  abiillrtrle 
Pr«b#  X  kernen  .NMersoble^  Mehr  anl  KeUtirasMr  gab.  Der 
hierdurch  entstandene  amorphe  volumindse  NiedereoUag 
wabde  avf'deni  Filier  geaammell,  lüt:  kaltem  Weaaer  etwas 
avagewaathew  und  darauf  stark  aasgef^rtfiil..  MH  Waeaer  an- 
ftrieben^imd'darübiiohieiisinre  seraetst  gab.  er  ^tneLöatiBg, 
weichet  beian  Abdampfen  eiai  amorphaa,  in  Waaaer  leicbl,  in 
Alkohol  Mriöslickea  Säte  hinlarliefs. 

Das  vom  KalkmtlchiiieideracUag»  abgtschiedeiie  Pilhral 
wurde  mit  Kbhtenafture  behandelt,  um  den  Ueberscb^£s  an 
KaUe  auj  entfemen^  ottd  a«f  deaa  Simdbade  bis  zur  KryataUi<r 
aalion  «bgedampfL-  Der  ^  m«b  der  Abkühlung  der  Fittssig- 
fcait  i  onlbtebende  fisystallbMi  w«r4e  mii  eneitt  oder  «rel 
Voiitman  AlkaM  i  gemisoht  und  «n  eto^m  kilhbik  Ort  stehen 
golasAem  i  Das  hierdurch  •r<ausga8chiaA»ie  §ala  t  «rurdio  am 
and^nir  T«fe  iMf  dn^  Bilito  geMBrnmelt.  und  inil  kaltem  AI* 
Miof  >  ansgeMrasdieik  (Bäa  iFittiaty  und:  die  mTaachAlleoigkeit 
inrdeni^iMi:'Wfaesat*.igeBMBohi  und.  des  Albohol . obdcttliUirL 
Der  nvOckUefteüde,  JnAUnhol  und  Wiaiaatrleiohtiy  in Aother 
nnMstiohe.  Rltbketand  mmrA^amt'  Vjtaaser  .TOrda^„  mtt  eiiior 
Löaknlr '  ^n  kohlenoatonam  liM^  fris  «nmi « töUigett:  Aunschotdon 
daatKldhliV  f^rsetst  Und  -xtte  iUkalisohifeagJrende;IHa«atgkeii 
abfilWi't^.iMauSBil  Snl^MleratafO  nontraliaitinnd:  abgedampft; 
die  >iMNltt.  ^*alten>  < :  Ann:  *  Rttisigkeit  tsiok  atiascbeidendc(o 
KrystnUoHvoh  »8ni]tet^  wueAaii  durA AbfitriBon-enlfeNnl*  ^Die 
shattAUettoBdo^  byrBpdieke<:MnHeri«lg^  gab.mil  einer,  star^ 
kcni'iLdanng  nmt  sauaent  isohlrettgsavrem-  Itatroni.  vorsofart 
nsdelföthii^e  KqpMtUe^lw^loU  mik^^yiamf».  iaM^sitaaohen^ 
nwHaobbfrt«iiers^pieai«aatepvefiit  ,^  Mm  Ailiteen  Abf ifJaliiH 
bholr  i  syers^  I  aohäidnenry.  - :  sfililer ; .  iiinHmblani  }«Md '  <^^ 
BoiDiifllclaleinAAldbhfdM.ianftaifemh;«'.'!!!!.-.!.;';  n  .-,  h     -'uü" 

Die  schwach  gelb  geflirbten  Krystalle,i.wal<k«i))d(ardl  AJtf 
k»lafliimis|pBiliiedbn'>ni«vfldri9r)inabhdettiKdio<*tttaati^ 


dm  Of^Mu  \/mwk  Stü^t^UniM^.  <  M 

Flttsügkaft  wl  iOreUd.  g«ftsiMg^  v»i>  mit  «AUmiick  g^Mk 
wardeil  .war,  jleUöi  ein  Galeiuowalk.eia^r.AeM»  Sfliwe  ^al^ 
idio  ick  C/yeertMiwrci  Beniicül  wüL  DasSalz^.  «aücsaurdni- 
gen^  iniitda.  i«  koobettdtei  Waaaer.i  aiirgvldi*^  <m)riiif :  beim 
AUittUen  der  LftMiig  sieh  dasaeUia  in.&thlortnr  drirohateiBt 
Ugeii'^!  datflUiih  kryaUdüiiiaGheift'y  warzennnnigp  •  grappirteii 
JBttMofaeB  anaaehaMei.  Wird  .daa.:Sata  donchJd^atalMsation 
aoa  einer  in  Jtocbendem  Waaaar.  geMXigd&miAiswtfg  ertndlen^ 
ao  eraohaint  ea  in  Oaatalt  voUkoihinen  veifaer^  uMdurahaiah«« 
tifar  Knialan  9  die  dam  aiilebaaoren  KaH&  anüBevoiidavilioli 
ibnUch  Bind.  Aa  daadiehaiBn  «oagakiUele.Erfatalle  wtoaden 
dvtoh  Varmiabhan '  einer,  nichl  aehr-  condienitirlen  .ikaebend- 
beifaan  wiaaearigMi  Löaung  das  iSaiaaa  wik  einem  gleioheil 
Volotti  heitenr  AlkahoU  Mrhidlen;^  .  DiaaettenubdaitzM  äinen 
Marfcei.GUmnieifftanB  Mdisind  ii¥abnchaaiHob  idiwaii  £onU^ 
naiion  .ainaa'»  nuMnUinoionltisabaa  BriaaMia  to:P.Blit  dar-aaM 
ataakienUriqkelle«  beaJQobeAEnilfliiisheliOA «nd 'nitail'andeiwn 
SoiKlicben  oo  £  «  mi  Qk>  fi 'oo>  gebihMi  i.  Etaarch  f  eri 
kiravag  dar  Havpiana  aidd  idin  I^stdfe*  itantnet'»  adhr>tafel^ 
tBnnig:  aaivickall,  «aa  die  nöUugentllaiiMigaBbginAiiUittidgH 
lieh  machte.  Mit  der  Lonpe  oder  unter  dem  MikitMlaatit  be» 
:traoht#l  haben  alaidtetfcm  Tnä*  dand  idi4)  dk*bi)  JBndflMchen 
IpibiMaten  .raalaagaliii<an  Tafialn,  daral»  aUe.nttrHiyinbal'daiah 
4ie  FUaheai.dea  Baoptifnana^.abgpa^iimpftiiiBd^  4>dar: sieueiH- 
aatoinen^  waaaaUNlt  nook-liftaigef  biatHtl^iii»  Oealaktiivom 
Rhombenblfiltchen,  gebildet  durch  die  ConAulatiODiidaaflautiti» 
poriaaMai  mlb  dat  baaaaohen  Udfliahi».-  «Die*  sarei'  apifteren 
Winkel  diaatirfilMlaliaa  aind  aijkr  oflduDafa  eineiiBailaMBd^. 
fltfche  und  die  zwei  stumpferen  durch  die  andere  Seitawnd^ 
Attahe: garadfei abgestumpft' i  :.<:-)  l^-^-V  n    y  -j 

: ..  Dad  Salz  iat  aieüdich .  ISaUah  in  kaltdm  Wuäaev,  leibM 
löslich  in  warmem,  .lUdisUeli'  id  MMbel  :imi  Aelftar.t  «Auf 
AUdUIaokl^rhÜat  ,aaiah4^t^.«sl  ;iBuanityi%Uliiii«idi  t;d«kid>  sehr 

T 


stark  aof»  virbiseitei  ef^eii  Genick  der  brennenden  Wein- 
steinsinre  äkoKck,  brennt,  angeskndei,  mit  mfsender  Flamme 
und  wird  endUcb  nacb  kngem  GMken  pmmeib.  Die  krii 
geaiUifle  wässerige  Ldsanif  des  Selses  wird  von  keiner  der 
gewdbnüehen  Reageniien  geMÜ,  das  basnek-essigsanre  Blei- 
oxyd attsgenommen.  Eben  ao  wenig  entstebt  ein  Niederseklag 
oder  seibsl  eini^  Trübung  mii  der  Liteung  des  Kallu  in  Zudter- 
wasser.  Der  dnreb  basisch*essigfteures  Bleioxyd  ereeofte 
sebwere  Niederschlag  isl  leicht  in  BssigsSure,  schwer  in 
kochendem  Wasser  löslich ;  aus  der  leisten  Lösung  scheidet 
sieb  beim  Erkalten  ein  heb  gesohmolienes  bäiisches  Salz  ans. 
Die  Krystalle  des  glycerinsauren  Kalks  sind  Inflbestindig; 
Deber  Schwefelsilore  geseilt  terlieren  sie  niehls  am  Gewicht* 
Bei  100^  geben  sie  «ufserordentlieh  hmgsaoi  Wasser  ab  und 
werden  sie  nndorchsichtigi  bei  120^  entwässern  riesiokelwSs 
leichter^  obgleich  immer  eehr  Ungsam  wid  zersetsen  sich 
dabei  allmäiig ,  was  ^loreh  die  anfange  felbe,  später  branne 
Farbe  angedeutet  wbrd«  Die  c2usmnmensettung  des  Sifces 
werde  durch  folgende  Analysen  -  bestimmt »  welche  ingMcfe 
die  Beinketi  der  Fri^arate  tou  Tiarschiedetten  tersteltongen 
besiMglen. 

1)  Q,64lt)  Grm.  kiftttockenen,  durch  PMung  mit  Alkohol 
erhaiteaen  Sahes  Verloren,  älber  Schw^lsäore  gestelll, 
nichts  an  Gewicht  und  gnben,  noch  dem  Verbrennen  im 
PIntintiegel  md. Behandeln  mit  Sdiwefeteäure,  0,3044  Grm. 
schwefelsauren  Kalk.« 

.  0,4807  Grm,  desselben  Srises  gaben ,  mit  cbromsaurem 
Bleioxyd  Ycrbrannt,  0,4437  Grm.  Kohlensäure  und  0,8i«3  Grm. 
Wesser« 

2)  0,5582  Grm.  lufttrockenen,  aus  Wasser  krystaUMrten 
Salaes  .verhiren  ttber  Schwefelsäure  nichts  Im  Gewicht  und 
gaben  0^2866  Grm.  sdhwefelsauren  Kalk.    • 

.  0^7019 «Orm.:.idMsci)ben  Sataes. >|^dMi',  iaM  «h^omsmMtt 
*1 


BieiaifcTd  vvrbranM,   Q,M68  Grto.  HohlensIlHro  und  0,3Bfft 
Groi.  Watfwr. 

3}    0,fi827  Gm.  lofUiMkeMii  Sti«M  ^en  0^18  Orm. 
fckwefeteiireii  Kalk. 

4)  0^97«».  loftlMckmian  Sdios  gvbei  0,8217  Gm. 
sehwefelMiireii  Kalk. 

5)  0»5tei  Gtm.  UifttrockMien  Salsar  gaben  O98476  Gm. 
fabwefabaiiren  Kalk. 

6)  0,&»iaGffm.  lafttroakaMi  Salaea  gäbe»  0^2882  Gm. 
achweMaaiiren  Kalk. 

7)  0,4123  Grm.  loAlroekattSD  Sab«  gaben  0,19SS  Grm» 
aehweCelsaiireii  'Kalk. 

8}    0,4977  Gm.  tafttrockenan  Salaaa  gaben  0,23flT  Gm. 
«ehwefebaeren  KalL 
Id  100  Theaen  : 

I.      a.      a      4      &      «.      7.      8 

KoUenatoff  25,17  25,12    •*      —      -      —      —      ~ 
Waaaerataff   5,00  5,03:    — »^     ~      —      —      ~     — 

CakMOtt        13,07  14,01  14,03  i3,92  14,00  H03  13,97  13,9». 
Dieae  Zahlen  fikbren  z«  4er  Formel  : 

CfHTCaOs, 
welche  Bicb;.in  lösender  Weiae  mil  dem  MHlel  der  Andyaen 
vargleiohl  : 


3  Aeq.  Kohtoiiatoff  36  2547  25,15 

7    „     Waaserateff  7  4,90  5,09 

1    „     Calcium  20  13,99  13,89 
5    «     Saueratoff 
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Die  Abweaenheit  dea  SMckatolli  wurde  dvrch  folgende 

qealilaliYe  Veraocbe  beattmmt    Eim  Probe  der  Subatans  10 

einem  Probirrdhrchen  mil  Natronkalk  erhitat  gab  kaine  Ami- 

moniakdlmpfeL  Der  Bftakalattd  gab  bann  AaMaen  äaSdbweiah- 


100  Sw^jOtatt^ffi;^Uet4M0'  4img4MoK  ^ 

iSuleittniiiyenMtean  iMI  8chteMäMif3|n  iBteraboiyddl  ^  k«MiJ 
Reaction  auf  die  Oxydationsstufen  des  SticksIvffL '  Bben^ 
SO:  ilretilgf  Uatf-eih  J>ku]6P^J!Ü6deiiwiAgry'  ^ef  'stibsi  nm^  eine 
blaae  Ffirbungf  ein^  wenn  die  Snbstans  nai^h  dflai>  Allb^n'^il 
NatHumrM  Wnssar  au%ädili«Hldi4ililiili8Mi(>bcfdbxfdaB*sung 
und  Salzsäure  versetzt  wurde.  ..     >    •       -'  V-  . 

.,)  DUsJMalintft^i  Sd^.eBtUHII  «te.AeviviaMlt'KtystalUsa- 
tionswasser,  welches  man  durch  ErhitzeiiiiftlcIrt-'tiüHfconNneii 
entftrA6ii  ^Mm»  <ibne\  dteaelhoilinMttMelsati»;' iM^ 'man  aus 
den  Analysen  des  weiter  unten  beschriehenbn  BavyiMsiteM 
und  \ a w.  folgenden* . aoBÜrärnilmi  '^Betff minwgeD'  emdben.  Iiiann. 
Beim  Erhitzen  des  Salzes  zuerst  bei  lOO^,i>ipMt0r  heiliO'Oiffl 
mii\  Mi  es  lanfftHg»  mb  fdfc>  %i  Arbeü,  «erhüai  iehilO^WpC. 
Krystallisationswasser  und  das  trockene  Sab  fenlhik' 45^99  p(k 
Calcium.  Die  Formel  des  wasserfreien  SaMs^C^IMl^Oyi  ver- 
langt 16,Q0  pCrOalcium  und  die  Fx^rmeL  des  .wasserhaltigen, 
CsHßCaOf  +  ftO,  12,59  p€.  Wasser.  •     •-    ' 

—Um  die  freie  Säure  so  erMten^  wiirtfe-  das -SMicsaiz 
WirOhl  y^\X\  l64hMlsreliK«ite  ^  <  'ata  aiob  L  mit  OxtUättre  mägiiolisl 
genau  zersetzt  und.-d^riiniieriien  FalL  gdbttd6te\Gfpa  durch 
Alkohol  vollständig  entferjjgt^  ffi^  filtrirten  Lösungen  wurden 
W^  WJ9flll^^d|i)tlfbt94w^pffciUo4  4e:  eriM^ltMen  4M(fltt«Mg[ea 
Massen  zur  Entfernung  des  etwa  ungelöst  gebliobetctn^  CMk 
ciumaafaM*!»  das  viellatehi"  Im  Ueberschufs  vorhanden  sein 
konnte]  jii  AlkohoF  gelöst/ fiüijrt,  mit.Wäaset  \raAehX  und 
wiedefip  »idöglichst  difirk  im  WasserbaÜe  \  «bgadampft,  Sie  auf 
diese <.W»ke  in  bdMek^l  Fällen  .erhaltene  SäuM) wollte  ^weder 
an  der-Luft,  nochiA^eMn  SchanefelsSuiUr  gesleIH ,  selbst  nach 
Verlauf  von  mehretMWocheii^krystallisiren,  und  stellte  eine 
flirblDSd  flttsAghbit'  vow  ileii' ConsUteAz  'eines'  s Ar  dicken 
Syrup^-'^ar^/ivien  staA  sanMem  •  Oes^hmkck >  weiche  ^  keklw^ 
•snlrer^Salie  biiief:>A(iArateen)zlir6etal(  siöh  uMt  Wateer  unti 
iAll»M)4lniefi äWbVVavhiflUiiisbB  intoaU,  Aer  imiläilkJk  ki 


hu    Bete  BiWliBei  iUlfet)  iM  iaani  Dftni^  aimV  die 
ahgeitthdet  mit  niffeiHler  FhnMMi  ferainem"'  i<    ti  \() 

Zar  Dantellonif  des  Baryiimsalzes  warde  die'  1h4e  'WUH 
nril'^dhlensBUtemi  Bkvyl  neutftlirfrHibJs  Mii  iKooheneriiiUt, 
fiitrirt  md  die  Flltesigkeit-etwas  «6gttdampii>j-Mit>  Alkohol 
versetzi-echieden  «ich  grofae-,  aehrT^hle  kttgeUmwIfb  Ag- 
gregate! des  S^i^M,  ans  f .  di4  aoal  icMlcentriack  ifBUflpirten 
Blältchen  bestandeii,  ..derefi  .j^pr^iQ  ^i(?b^  I^^s^pmt  ii(^rden 
konnte.  Das  Salz  ist  in  Waaser^  besonders  in  kochendem, 
«ehr  leicht.  ]03lipl\»  onlO^ic^  in  Alkohol.  Beim  ^rt^t2|ef  sptpilz,^ 
ies  ohne  stark  aufzublähen  und  brennt  sich  sehr  sch\fl^^r  weifs. 
Aus  ^c^|){;if^J[^ösungea.^f[^^i4et  es  sich  wasserfrei  aus,  enthält 
•her  dempoch  eine:UQbedeinei^  Ou^(|t^  yif^sef  ^y  4te  nur 
schwef,  ZU  entfeime»  ist.  S^ne  2|^9f^p|ime0fetzung  ^wurde 
durch  folgende  Analysen  bei^in^nl  :        .  .1   .    ;      .     f 

l)--0,5404  Snni  lufttrocftSanen  Mm»,  merlorenl  über 
Schwefelsäure  gestellt  .0,0028. Grm.  Wasser.  Beim  Erhitzen 
bis  100^,  später  bei  einer  Temperatur,  die  nach  und  nach 
bis  auf  l(M)^gdit!^i^ert'ward;  verloi^^a'ä'ä&to  Vi'och  WfeHere 
0,6069  Grm.  untT  gab  nach  dem  tittthbn '  ini  flaHnti^gel  ürtid 
Behandeln  mit  Seh'Vef^lstlflte   0,3544  Gnil:  ^sehwefelsäilrbn 

0,4101  Grm.  desselben' bei' l'6Öo  getrockneten  Salzes  ga- 
ben mit  chromsaurem  bleioxyd  verbrannt  0,3094  Grm.  Koh- 
lensäure und  0,1133' Grm.  Wasser. 

2}  0,5673  Grm.  lufltrockefien  ^alzes  von  einer  apreren 
Darstellung  verloren  Ober  Schwefelsäure  0,002  Grm.  W#sse|r 
und  beim  Erhitzen  bis  160<^  0,0065  Grm.  und  gaben  0,3738 
Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

3)  .0,4906  6m.  l«fttrockeQeii':SW«es  vurloxen/J^iflOT^ 
«vhitsl.  0,0108  Graii^  W«aser  und  gaben  0^17  ßim;  ßchwßr 
idaaiirM-BfffiyV  -'   •  r-i-^^.:  // 
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4)  0,6080  Gm.  lafkircwstoiei  Säzm  verlDren  bi»  160» 
erhitzt  0,0116  Gmu  Yftmef  uad  gabaa  0,4006  Gm.  Bdiwebl- 
BWfpti  Baryt. 

D«8  bis  Mf  ifiOo  erhitale  fiib  enthili  üt  100  Theflen  : 
Kohlenstoff       20^58  —  -^  ~     . 

Wftiterstoff        3J97  --  ~  — 

fianuoi  S»^l       8M7       38^       9»,40. 

Diese  Zahlen  führeti  2ti  der  iP'onne)  : 

C8B5ÖaOi,    ' 
welche  sich  in  folgender  Weise  mit  dem  Hittel  der  Analysen 
vergleicht  :  ' 

berftchset  geftudea 

9  keq.  Kohlenstoff  ^  20,75  20,58 

5    9     Wasserstoff        5  2,86  3,07 

1    ,     Barynm  88,5  99,tt  39,45 

4    ,     Saoorstoff  64  36,82            ~^ 

173,5        100,00. 

Die  hohe„  bis  zv  160^  gesteigerte .  Teioperalur  >  welche 
nOthig  wurde,  i|m  die  kleine  QQ«nt/U|it  Wasser  aus  dem  Sake 
sa^^fntfmien,  .wai^  ohne  Zweifel  durch  die  Beimi£|chaog  eines 
wasserhaltigen  Salzes  bedingt.  Der  Verlast  an  Wasser  stellte 
sich  bei  vier  Yersehieden^  Versuchen  zwischen  J,9  bis 
2,2  pC.  qnd.  im  Mittel  zu  2,0  pC.  Ji^eraus.  Ein  Salz  aber, 
selbst  mit  einem  halben  Aequivalent  Krystallisationswasser, 
mofs  4,9  pC.  Wasser  geben. 

Die  Zusammensetzuilgf  der  freieh  Glyceriiisäure  wird 
folglich  durch  die  Formel  CsHeOi  ausgedrückt.  Also  steht 
sie  zum  Glycerin  in  demselben  Verhältnisse ,  wie  die  Essig- 
säure zum  gewöhnlichen  Alkohol  und  '  die  Milchsäure  zum 
'Pr€li)yl{glyook.  AHe^ drer^Sioren  bHden-  sieh' 'aus  enfsprechen- 
il^  Alkoholen'  durch  Austrelen  von  zwei  Aequivdtiönlc« 
Wasserstoff  und  durch  Fiziren  von  einem  Aequivaleait  Suuor*- 


den  ßlfoeräu  ^altrat  Salfifkrsämt.  MA 

Hoff,   WM   durch   MgeBil«  ftmam&iiäleUtiiiif   M  Fbfmeln 
iwrgeeUAll  ist : 

Aethylalkohol    CsHeO    giebt  CsHA       Bssigrsäure, 

Aelhylglycol      CaH^Os     „  Cfi^Os       Glycolsäure, 

Aethylglycörin  CsHeOs  murs  geben  CfliO^^^  eine  der  61y- 

cerihsSure  homologe  Säure; 

Propylalkohol     CsHsO    giebt  (^HeOs       Propionsüare, 

Propylglycol      CsHgOs      „  CsHeOs       MilchsUnre, 

Propy!gly cerin  CsHgOa     „  CsHeO«       Glycerinstture. 

Die  procentisch^  Zusammensetzung  der  Glyceriqslfure 
und  besonders  ihrer  Salze  weicht  nur  wenig  von  der  Zu- 
sammensetzung der  Schleim-  und  Zuckersäure  und  ihren 
neutralen  Salzen  ab,  wie  z.  B.  feigende  Zusammenstellung 
der  Zusammensetzungen  des  glycerinsauren  Baryts  und  des 
znckersauren  Baryts  zeigen  : 


CIXcarioMi 

irer  Barjrt 

ImketHrnpr  Baqrt 

36 

20,75 

c. 

72'         20,87 

H6 

5 

2,88 

H, 

8   ''■     2,32 

Ba 

68,5 

39,48 

Bai 

137         39,71 

0* 

64 

36,89 

Os 

128         37,10 

173*5 

100^  , 

« 

345       pXifiO., 

*)  lo  feiner  eriten  AbbandlaDg  fiber  die  OxydatioBsprodiicte  des  Al- 
kohols (diese  Annalen  C,  1)  giebt  Debus  xwar  dieseHie  Formel 
fBr  die  GlyorfMure  u ;  Ich  flaabe  aber,  die  vteil  ihm  tplter  g»* 
^gebeoe  fonnel  CsHtO»  drflpkl  die  ZusammenseUuog  dieser  SSoce 
erst  gaoa  ricbttg  aus.  Sie  ist  eine  xweibasiscbe  Siure  und  die 
AethylglycerinsSare  mafs  einbasisch  sein.  Uebrigent  ans  Grfindeni 
die  icfi  sp<ter  ctfittffiekelD  wül,  halle  ieh  die  fikisteiii  von  mehr»* 
.Yen /Sfiuren»  die  bei  der  Oxydation  ron  Yerscbiedeaen  Alkoholen 
entstehen  und  l>ei  gani  gleicher  elementarer  Znsammensetzung 
▼on  verschiedener  Ifatar  sind,  für  hAcbat  wahrscheinlieh«  Ich  ver» 
mttthe  auch  die  Existenz  der  sogenannten  AUdtydtdwnf  d.  h.  : 
einer  Siure,  die  eine  intermediire  OxydationMttfe' Aes  Afhofaeb  ist 
«od  swtscheB  AldeüS^d  und  EWgaiArf  etil«;)  i  .t>  •)>     .••i.:M    ' ' 


fOt  a^ooiöff^  iifar.  äk'  Owf^Otkm 


iDid  V«tecbiedlBilkMl  4fr  <ay«briii8lliire  mH  dw/beidM 
genannten  Säuren  wird  dennoch  durch  die  EtgißboisBO  d»c 
Analysen  (l^i^etham^  d^  nämlich,  b^zflgUcb  4ea  Wassersioffr 
geballs  acbw^rlicb  «inen  Zweifel  zulassen.  Auch  in  ihren-  Eii- 
genfcbafl^n^Hntorsf^beid^n  /$jcb  die  ffeien  ^äqr^i^,,  wie  auch 
ihre,  Salze,  •wß?^^ Mich  Yon  einander.  Die  Schleimsäure  z.  B. 
isl.sf^hr.schwer  inWaaser  löalich|  woge|j;eii(^e Glycerinsäure 
sich  aufaerordenili^b  leicht  löst«  Dieselbe  ,  Verschiedenheit 
fifidet  auch  bei  ihr^u  Baryum-  und  Galciqnvsa|zen  statt,  denn 
die  neutralen  Salze  der  Schleim-  und  Zuckersäure  sind  in 
Wasser  kaum/ die  glycerinsauren  leicht  löslich;  auch  die 
QuantitSt  'des  ^rystaliisationswassers  ist  bei  "diesen  Salzen 
meistens  verschieden. 

i^  Die  Glycerinsäure  ist  aber  wahrscheinlich  identisch  mit 
der  Säure,  die  Döbereiner*)  bei  der  Oxydation  des  QI7* 
cerins  mit  Platinmoor  beobachtet  hat.  Derselbe  hat  die  Säure 
in  unreinen^. Zustande  gehabt  und,  bhi\e  ihre  Ziisammeusetzung' 
durch  Analysen  zu  bestimmen,  gelangte  er  zu  der.  unrjchtigen 
Formel .CeHAOe  C^iuf  gewöhnliche  Weise  geschrieben),  indem 
er  dieselbe  von  der  des  hypothetisch  wasserfreien  Glycerins 
fttr  die  ebenÜEdls  wasserfreie  Säure  ableitete.  Gmelin^ 
hält  es' iUk'  WahrscHeinlich,  dafs  Hie  von  DöbWeiner  beob- 
achtete Säure  mit  der  Hetacetonsäure  identisch  sei. 

,  Die  Essigsäure,  durch  Oxydation  aus  einatomigem  Alkohol 
entstanden ,  ist  «inbasisch ;  die  Glycolsäiure  und  Milchsäure, 
trelche  sich  von  zwefatomigien  Alkoholen  ableiten'  la»ien,  sind 
ebenfalls  einbasisch,  wenn  man  ihnen  einfache,  nicht  ver- 
dopi^lte  Formeln  ft^bt;  die  Glyceriusäure^i  aus  dreiatomigem 

Alkohol  entstanden,  ist  auch  einbasisch.    Jede  dieser  Säuren 

\  ' ..     '  '       •  •  •      ■        ,      . 
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•iithllII«l«o  ba?'tfMA(Mitfiilaleirt.l0kben.Wa0flerilifff^  ytiOn 
ches  bis  jetzt  durch  ein  Metall  ersetzt  vfmiMvhowit^^l^ 
Die^  Glfc^btttr»^  uod  IHehsllure  ealhallM  lAbffv- selMl  bei 
niobti  vefdopflelteai 'FdvmelB  wfthtfackeitilichl  »«mlip  jdi  icAi 
Aefiijvateiit<WiMorilQfff,.  weldtfü  Kai  ibn«i  4urcjh  fiaiHdatk* 
MMg^hMen*  w^deft  kaiui,  'd.  Ji. .  Ohne  •  Ihr^  «{cheiaisoh^ 
Slrueiar  weaenllioii  u.  teriteAetn.  '  Abi  .der  SiUang n  «fwi 
Se^zoglrcol -»  ti»d  .BcniieaHlQtelMe  m.l^.\m^9m  wtom  Aequin 
Taleade  WasseMftdff  wid  e«i  Aofuliiakpfc  SiaenMST  «Is  WaiAir 
aus  und  das  Prodoct  bleibt  doch  einA  lalttbaaifldiie  ilSttwe« 
Die  Glycol-  und  Miichsinre  mit  ihren  nicht  Terdoppelten  For- 
meln verhalten  sich  also,  ia  dkSfiDi  Fall  wie  wahre  zwei- 
basische SKuren.  Bei  diesen  beiden  Säuren ,  glaube  ich ,  er- 
sieht man  deutlich  einen  Unterschied  zwischen  Metailwasser- 
stoff  und  Copulatio^wa^^fl^lf,  wa^  ,l])ff;  d^l  anderen  Stturen 
bis  jetzt  nicht  deutlich  war. .  Bei  ^  dieser  Annahme  ist  die 
Verdoppelung  der  Formeln 'iffti^'iliä  MifÜiisiiure  und  ihre  Ho- 
mologe ganz  ttberflüssig ,  um  so  mehr ,  da  diese  Yerdoppe- 
lungy  obgleich  sie  Yon  mehreren  Chemikern  angenommen  ist, 
doch  nicht  ,aI)e.Schivierigkeiten,  für  die  BrliLläruiig  .das  Y€p- 
halteiis  dieser  Säuren  unter  verschiedenen  Umsländen  ent- 
fernt; mit  Httlfe  diesw  Hypothese  werden  zwar  einige 
Schwierigkai^ti  besälügt»  ; dagegen,  stellen  sidh  wSeleli  an- 
dere ein, '.  leb  holla', i  dafs  weitere  Unt^nsudkungiHi  ittbtt  dkl 
COyeeräiiiiHre  nooh  d^sUicber  mJBine  Meinung«  qnteüitiUAeA 
wwdenv"  weil'-  in  diBser  Siure  drhi.AeifiifdeMe  Wasberaloff 
neiii  -  aküsseB ,  weicht  attsgeaohiedeik  wenleB  fciNüleBy  bhrie 
«■e  in  «mlaRdei^e  ohemische  Reihe  übetzufiUirem'  Ungeaditel 
dies^SiAife  nur  «Mes.Reilie  von  Salzen,  eMkWkrA«,  Uefettj 


« ■  t 


**)  Die  Milcbtlore  towqhl,  wie  die  Glycerinflnre  feben  mit  Aetskalk- 
und  BarytlAiungen  in  Znckerwdner  keine  Salce»  die  mehr  Baiif 
eothalteB,  «le  die  gewöhnlieben  neatnte  $ftlte. 
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dofii  sto  mit  :4er  Fonnel  C^eOi  sicli  dAaoeh  ab  «hie  drei« 
imsisclie  verktüeii«' 

Geg'enwiirUg  ioHe  ich  die  Dnlenoclningett  ttber  die  dy- 
eeriniäiire  sowobi,  als  aoch  die  der  «ttdem  Oxyd^tioneprodoote 
dei  Gtfeeriiig,  welotie  icli  in  obiger  Abhandlang^  nur  a«ge- 
deolei  habei  fort^  Auch  die  von  mir  begonnenen  Onler« 
meiinDgen  Ober  die  Oxydfftk>«8producle  ¥on  andern  Kdrpem, 
die  als  mehralotiige  Alkobote  angesehen  werden^  z,  B.  des 
Mannits,  Zudrars,  verspveehen  mir  eine  tiefere  Einsieht  in 
ihre  diemische  Natur. 


Kleine«   Mittheihmgen ; 
von  Dr.  Hugo  Schiff"^ 

PrlT«tdoc«nt  in  Bern. 


1)    ßfldong  von  Viyianit  im  lebenden  Thierkörper. 


*  Auf  das  Vorkommen  von  Yivianit  im  Thierkdrper  ist  schon 
fcQher  in  einer  auch  in  dieseii  Amialen  I4XB,  38(t  iiiilgetheilten 
Abhandlung  von  Schlorsberger  aufmerksam  genwdit  wor* 
den.  Dieser  Forseher  faiid  Vivjanit  im  Magen  eines  Straufses, 
als  Bedeckung  mehrerer  eiserner  Nägel,  die  sich  daselbst 
vorfanden,  und  weiche  Zweifelsohne  die  Veranlassung  zur 
Bildtang  g^dnchfen  Minerals  gegeben  haben.  Schlofsber- 
ger  bespricht  bei  dieser  Gelegenheit  die  auf  Verbandstücken 
eiternder  Wunden  öfters  wahrnehmbare  blaue  Ffirbong,  und 
glaub^  (dafs  diese  .ebenfalls,  nuf  einer,  Vivianitbilduiig  beruhen 
m()chle*  II,«.. 
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Bureh  Herrn  Herm.  Demme  Uii  Mi  ^ar  koner  Z«k 
in  den  Besilx  einer  kleinen  Oyanlitäl  dieser  Meaen  SuMeef 
^ekoBimeii.  Dieeeike  war  aus  der  Verbatidlein-waiid  «od/dea» 
Ktet  einiger  Krebawonden  ausgewaschen.,  and,  da  «ie  aiek 
sehr-acbneU  ao  Beden  selat,  durch  öfletes  AufscbwiaMMltt 
von  anhin^ndea  Verunreinigungen  befreit  worden. 

Bei  Unleraochung  der  Subalaas  alellte  sich  berau»,  daft 
dieselbe  anorganischer  Natur  sei ,  im  Gegemsatz  au  den  Ver* 
anaUiungen  anderer  Porseber,  welebe  sie  f^  eine  Cyasver* 
bindung  oder  gar  für  Indigo  gehalten  halten. 

Beim  Sebmeiaen  mil  KaKhydrat  schied  siob  Bisenoxyd 
und  Bisenoxydul  ab.  Das  Filtrat  der  in  Waesec  liufgelosteB 
Schkiehe  liefs  von  Saunen  nar  Phosphorsäure  nachweisen. 

Beim  Erhitzen  der  Substanz  gab  dieseUie  Wassei:  uns» 
nahm  eine  rothe  Farbe  an  and  schmolz  .  vor  dem  LJMbrbbr 
zu  einer  schwarzen  glänzenden  Masse.  Eine  cbaraiClerislisefae 
Form  war  selbst  unter  dem  Mfliroscop  nicht  an  erkfinaen, 
iniJtess&n  Ufst  das  physikalische  und  chemische  Verhaften 
nicht  daran  zweifeln,  däfs  die  belreflTende  Substanz  wirklich 
Vivianit  (Blaueisenerde)  ist,  und  es  wäre  diefs  somit  der 
erste  Fall  des  Nachweises  von  Vivianit  im  Menden  Thier- 
körper,  wobei  die  Veranlassung  zur  Bildung  nicht  in  von 
auTsen  zugeftthrten  Materialien  gesucht  werden  kann.  > 


2)    Bestandtheile  zweier  Termitennester. 


Durch  Hrn.  Zo  Hing  er  worden  der  hiesigen  Anatomie  zwei 
Termitennester  aus  Java  zugesandt,  und  ich  verdanke  der  Direo- 
tioA  einige  Stücke  beider  Nester,  womit  ich  ebne  chemische 
AntlfSi^  vornahm.    Die  Nester  bestehen  aus  kleinen  Stttckchen 
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Bols  ond  BiMiithoiH  welche  BaomaterMien  dorok  ein  Mand- 
«ecrel  der  Termilea  verkittet  Bind  Besomkr»  deotlkh  wihr- 
nehmbtr  ist-4ie8l)  VerUllinigf  «n  dem  ei^eii  Nest;  dieses 
Mdet  eine  «ekr  leichte  poröse  Masse »  welche,  in  ihrem 
(AeaiMreii  sehr  an  das  Ansehen  der  BMsrdhren  erinnert; 
diese  Aebnlichkeit  wird  dadurdi  neck  aaiTallender,  daüs  die 
'Wunde  f ans  mit  kleinen  rundlichen  Erhöhnnfen  besetxt  sind, 
wodurch  die  Masse  das  Ansehen  einer  SendsteinconcretkNi 
darbielel.  Sie  gab  ein  heOfelbes  PidTer,  welches  nach  dem 
Verbrennen  eine  etwas  dnnkeler  gefftrble  Asche  binterliefs. 

0,862  firm.  Infllrockener  gepulverter  Snhstanz,  welche 
nni  «teer  Analyne  genommen  wurden »  lieferten  i 


Wa0ser>     ■»    «    •    ^    • 

0,113,    n 

100  Theil0ii  iS,ii 

Organische  üttbslans 

0/827 

.    .7ijl4 

Kieselsinre    .... 

0,044 

■    .5,40 

BisenoJ^yd  n.  Thonerde^ 

.0,04S     . 

.4(87 

Maik*    •  \  ••    »•    •.    « 

0,03» 

8,a& 

IMrotf 

0,006      ' 

■      lO-^. 

0,861  09,90. 

J>aß  andere  Nest  bildete  eine  bedeutend  festere  Masse 
j^on  efwa^  doppelt  so  hohem  spec.  Gewicht.  Sie  war  nicht 
porös,  hatte  eine  dankeler  gelbe  Farbe  und  brannte  sich 
beim  Glühen  ziegelroth.  Zum  gröfsten  Theil  aus  einem 
Eisenthon  bestehend,  gab  sie,  beim  Anhauchen  den  bekannten 
Tkongeruch. 

1|737  Grm.  lufttrockener  Substanz  lieferten  : 
WasSiJf'.    .'.;.•    0,180,    in  100  Theileh    9,21 
Organische  SubsUnz         0,240  13,81 

Kieseler 4^.    .    .    •    .'     0,650  .  37^42 

,  EiseiiQxyd  a.  T^on^rde ,  0,655  ,         37,71 

Ealk      .    ,    ,    ...    .     0,008.  .        0,.46 


Aiirserdem  noch  geriofe  Mengea  Yon  Manftiiy 
Qiid  Kohlensäure. 


3)    Krystallisation  übersättigter  Lösungen. 


U«ber  die.  bei  übersältigten  Lösungen  tieler  Salze  unter 
fewJMen  Umelinden  piötslich  ein  tretende  Krystallisation  sind 
in  den  totsten  Jahren  verschiedene  Versachireihen  angestellt 
noaden^iaus  denen  hetvorziigelien  scheint,  dats.  das  Ueberr 
aftttiglaeia  der  Läsungm.  auf  der  Bildung  eines  lösUcheirea 
Silaes  von  geringereni  .Wassergehalt  beruht.  Ue)»er  die  Vvr 
Mcbe  jedoch  der  plötaliphen  KrjstallisatiQn  respf.  ;d«^. .  p]dt9b* 
Haben'  Uel^ffganga  des  löslicheren.  Salzes  in,  d^s,  gewöhnlich  a 
Ssb  hat..man.bifl  jetal  nur  Vermutbungeii  aufatellpn  könnep^ 
fai.Batr^:  der  Ansicfatti  dals  die  Krystallisation  diurß)i,  ejne 
lacale.  Waaaasealziahung  eingeleitet  irerdej,  habe  ich»  CfinME? 
Yetsvehe  angeateMt«  die  icb  hier  mittl^ile.  D^rcb  im  Kor^ 
einfis .  weitbalsig^  Kochfläschchens  wurde  eine  unten  ni^ 
Blasp  YBicspUos^ane  Röhre  geführt.  Im  FUisG)ic)ien  beCsi^ 
aicli  eine  stark  übersättigte  Glautiersalslösnngf  in  welcl^e  daf 
nvit  Bias(a  .verbundene  Ende  der.  Röhre  etwa,  einen  hatbei^ 
ZdU  tiefi.aintauphtei  ..Wurde  imvi  Weingeist  in  diaRphre  g^ 
geji^esn^-a^  Icpfinta  derseUiedar.Glaubersfilzlöanpg  lange  Zeif 
hja4ptch  Wasser ^nt^iehen,  ohpe  dab  Kfjstallisation  finget 
Ira^a  vKJMe.,  iN^cli  .einiger  Zeit  bewirkt  der  zur  Lösupf 
ttbi^rptpii^a  .Weingetft  eipe  KrystpUispition  von  Salz  ipif 
7}A^9.Wasaar.»  di^  Lö^ng^  bleabf  dab^  aber  immer  iioc|^ 
fftark  ab^rsättigt.  .Wurde ;  in  di^  Röhre  ^a  Meiofis  Gaflira  ^mil 
Cllforpaloiuip.  gehängt,  so  kennte  das,;  Chlpiicfalciuin  dnrfj^ 
Wassersipjlarif9|hiapg  gf^.,zarfliersen.»,  ohne.  di|fs  }j^^x^  IffTr 
stallisation   bewirkte.     Im  Anschlufs  an  Loewel's  frühere 
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yensuAe  glaiibe  ich  ans  Torsieheaden  Daten  schliebeii  eu 
können,  dafs  die  Ursache  der  plötzlichen  KryataUisalioa  ntoki 
in  einer  Wasserentsiehang  zu  suchen  ist. 

In  Bezug  auf  die  in  neuerer  Zeit  von  Loewel  ver- 
tretene Ansicht,  dafs  der  Zutritt  de^  Luft,  entweder  durch 
eine  Druckvergröfserung  oder  durch  Zuführung  von  Staub, 
die  Kryslallisation  einleite,  habe  ich  folgende  Versuche  an- 
gestellt. Das  Köibchen,  in  ivelchem  die  (ibersllliigte  Lösung 
erkaltete,  wurde  mit  einer  Manometcrvorricktung  vertranden 
und  nach  etwa  12  Stunden  eine  Vergröfsernng  des  Drucks 
durch  Nackgiefsen  von  Que^sHber  kertorgebraeht ;  ea  wafde 
hierdurch  keine  Kryslallisatloa  bewirkt;  wohl  aber  trat  sie 
In  eilnigen  PttHen  ein ,  wenn  diir  Oü^cksitber  so  rasch  fi«cb- 
gegossen  wurde ,  dafs  ein  starker  Luftstrom  (also  Luft,  die 
schon  vorher  mit  der  Lösung  In  BerübniAg  war)  anf  eine 
kleine  Stelle  der  Oberlliche  traf,  Und  f^rbreitete  sich  in  di«^ 
sen  Fttlleii  die  Kryslallisation  von  jeiier  Stelle  aus  fadiat 
durcb  die  ganze  Flüssigkeit  ^  Wurde  das^Geftf»,  aus  wel- 
tbem  durch  Kochen  der  Lösung  ein  Theil  der  atmosphifrischea 
Luft  ausgetrieben  worden,  mit  Blase  v^sdilossen,  so  trat  in 
den  meisten  Pillen  keine  Krystallisation  ein ,  wenn  man  die 
Luft  langsam  durch  em  sehr  feines  Löchelchen  sutreton  liefs 
und  den  Luftstrom  auf  die  Gefäfswand  richtete;  imtoier  aber 
trat  siä  ein,  wenn  man  den  Luftstrom  durch  eine  nur  wenig 
gröfsere  Oeffhung  direct  auf  die  Oberfläche  deft*  Flüssigkeit 
leitete,  also  ganz  dem  vorigen  Versothe  entsprediend. 
Einige  Ifale  beobachtete  ich,  dafs  schon  bei  der  Mofseki  Be- 
rührung der  Blase  Krystallisation  eintrat ;  fast  immer  '  fand 
diefs  statt,  wenn,  wie  bei  der  zuerst  beschriebenen  Vorrich«- 
tung",  die  Blase  mit  der  Flüssigkeit  in  Berührung  war,  und 
diefs  selbst  dann,  wenn  ich  durch  Einreiben  der  Blitse  mit 
F^bU  und  Od  alle  endosmotfischen  Vbrgftngo  ontf^mfe. 


Ti     llil.l 
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Wkd  4D.  emer  «torsfittigtexi  jUt^ung;  t^  ^  Mtriipisalfai 
ein  Niederschlag  von  Baryum^ulfat  hervorgebracht,  ohne 
dafs  dabei  die  Flüssfjgkeit  mit  der  Lafl  in. Berührung  kqmmt, 
so  tritt  hierdurch  keine  KrystallisatioQ  ein.  Mittelst,  der 
oben  beschriebenen  Vorrichtung  ist  dieser  Versuch  sehr, 
leicht  anzustellen.  ,  . 

Im  Allgemeinen  glaube  ich  bemerkt  zu  haben  ^  dafs 
4ie  Empfindlichkeit  der  Lösung  .  mit  dem  Grade  der  lieber« 
Sättigung  wächst.  Ich  konnte  z.  B.  bei  in^rsig  übersättigtea 
Losungen  die  als  Verschlufs  der  einlaucbeoden  Röhre  die- 
nßnde  Blase  mit  einer  vorher  ausgeglühten  Nadel  durch- 
stechen,  n^itte|$t  Saugen  am ,  oberen  Eod^  d^r  Röhre  die 
übersfittigte  Lösung  in  einem  feinen  Strahl  aus  der  ffem^ch- 
ien  Oefinung  hervortreten  lassen,  die  heraufgesogene  Fiiis- 
sigkeit  durch  Gegendruck  wieder  in  das  Kocbfläschcben.hin- 
abdrücken  und  diefs  mehrmals  wiederholen ,  ohne  hierdurch 
Krystallisatjon  zu  bewirken.  Dieser  Versuch  gelang  jedoch 
nicht,  wenn  dieselbe  Lösung  soweit  übersätMgt  wurdQ.,  dafs 
9jie  beim  Erkalten  ^alz  mit  7  Aeq.  Krystallwasser  absetzte. 

Eine  plötslicbe  Erschütterung,  z.,B.  starkes  Klopfen,  auf 
den  Tisch«  bringt  oft  Lösungen  zum  Krystallisiren^  auf 
il^elche  ScIjiUtteln  ohpe  Wirkung  ist. 

Aus  meinen  vielfach  wiederholten  Versuchen  kann  ich 
den  Schlufs  ziehen,  dafs  eine  Wasserentziehpng ;  bestimmt 
nicht  die  Ursache  der  plötzlich  eintretenden  Krystallisation 
übersättigter  Lösungep  ist;  ferner,  dafs  die  Krystallisation 
auch  eintreten  kann,  ohne  dals  die  Lösung  mit  der  äufs^rea 
Luft  resp.  mit  ip  dars^^ben  enthaltenen  Körperchen  in  Be- 
rührung kommt. 


▲anal.  d.  Obim.  a.  Phann.  OVI.  B4.  1.  Htft.  8 


U4 

4}    DantoUang  kryatallinischeD  Chrooioxyds. 


Anf  ähnliche  Weise,  wie  man  dorch  Zusammenschmelzen 
Yon  Eisenvitriol  und  Kochsalz  krystallinisches  Eisenoxyd  er- 
hält, habe  ich  bereits  vor  lüngerer  Zeit  versucht,  auch  ein 
krystallinisches  Chromoxyd  darzustellen.  Bin  Gemisch  von 
gleichen  Gewichtstheilen  gepulverten  Kalinmbichromats  und 
Kochsalzes  vrurde  in  einem  hessischen  Tiegel  mit  einer  Lage 
Kochsalz  überdeckt  und  einer  heftigen  Rothgltthhitze  ausge- 
setzt. Man  läfst  den  Tiegel  langsam  im  Ofen  erkalten  und 
legt  ihn  dann  in  eine  gröfsere  Schale  mit  heirsem  Wasser, 
worin  sich  die  Schmelze  unter  Zurücklassuug  des  Chrom- 
oxyds auflöst.  Das  so  erhaltene  krystallinische  Oxyd  hat 
einen  den  GoldkäferflQgeldecken  vergleichbaren  Glanz  und 
könnte  vielleicht  zum  Bronziren  technische  Anwendung  fin- 
den; von  SSuren  wird  es  kaum  angegriffen,  nur  schwierig 
von  schmelzendem  Salpeter.  Das  specifische  Gewicht  fand 
ich  s=  2,6(?).  Da  selbst  heifse  concentrirte  Schwefelsäure  auf 
das  so  dargestellte  Chromoxyd  nicht  von  Einwirkung  ist,  so 
könnte  man,  da  sich  stets  noch  eine  ziemliche  Menge  Chrom- 
sfturesalz  in  der  Schmelze  befindet,  letztere  in  Stücke  zer- 
schlagen, in  einer  Retorte  mit  einem  Gemisch  von  rauchen- 
der und  concentrirter  Schwefelsaure  ttbergiefsen,  und  auf 
diese  Weise  Chrömylchlorid  CrsOsCfs  als  Nebetiproduct  ge- 
winnen. Wie  wir  letzteres  zur  Darstellung  von  ausgezeich- 
neten  Chromoxydkrystallen  verwerthen  können,  'ist  uns  durch 
Wohle r  gelehrt  worden. 

Durch    Zusammenschmelzen    von    Alaun    und    Kochsalz 
krystallinische  Thonerde  zu  erhalten,  ist  mir  dicht  gehingen. 


«  »  ■     . ..) 
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HS 
ö>    Ein  Mures  MagifesfinBitidfat  ( 


Heifse  concentrirte  Schwefelsäure  löst  eine  ziemliche 
Quantitäl  entwässerten  Bittersalzes  und  bildet  damit  bei'roIT- 
ständiger  Sättigung  eine  Flüssigkeit  von  syrupöser  Consistenz! 
Beim  Erkalten  der  Lösung  scheiden  sich  stark  glänzende, 
verschoben  sechsseitige  Tafeln  aus,  welche,  über  Schwefel- 
säure auf  einem  porösen  Ziegelstein  getrocknet,  als  wasser- 
freies Hagnesinmbisulfat  erkannt  wurden. 

Bei   der  Analyse  ergaben    0^653  Grm.  Substanz    1,411 

Grm.  Baryumsulfat  =  0,5806  SO4  und  0,340  Grm^  Hagnesium- 

pyrophosphat  =  0,0732  Mg. 

Berecbndl  Gefanden 

8O4  96  88,1      •  88^ 

Mg  IB  «,0  •   «;>  > 

H  1 0,9  —  '• 

109  lOOA 

Beim '  Glftben  des  S$heB  6ntw6i€hi  SohwefMsäur«  und 

68  Meibt  naatraläs  Sabs  znrtlck;  :-  > 

Das  Salz  aittht  mit  Begierde  Wasser:  aar  dAr  Laft  ati^ 

und  zerlegt  sieh  danftit  la  freie  Sefcwefelsätt»^  und  ib  ge^ 

wohnliches  Bittersalz. 

Büdiing  aad  Zersetzang  ihiserer  Verkindoiig  Mimm  wir 

ans  dirch  die  Gleichung  : 

zur  Anschauung  bringen. 

In  Salzsäure  und  Salpetersäure  löst  sich  das  entwässßr^^ 
Bittersalz  in  ziemlich  reichlicher  Menge;  indessen  konnte  j|ch 
ans  keiner  dieser  Lösungen  das  sauere  Salz  erhalten.   ..... 


■  I 
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tl9  Schiffe  eMge  ReacHoHen 

6)    Einige ' Reai^onm  ^es  •  Pbonphorsaif^rchlorids. 


,    Zur  VeryoUaiändigung  einiger  früher  von  mir  über  diesen 

■  /lt.  •  •  ' 

Gi^genst^nd  gegebenen  Mittheilungen  (die3e  Annalen  GII, 
1113  mögen  hier  noch  folgende  Notizen  eine  Stelle  finden. 
Bei  Einwirkung  des  Superchlorids  auf  Chromsäure  ent- 
steht Pbosphorylcblorid  POCI«  und .  Chromylchlorid  CrsOsCli. 
Hierbei  entsteht  zugleich  durch  ipecundäroi  bereits  in  der 
gedachten  Abhandlung  beschriebene  Reaction  des  Chromyl-* 
Chlorids  auf  das  überschüssige  Phosphorchlorid  noch  Chrom- 
chlorid. Dieselb^i;  Producte  entstehen ,  wenn  man  statt  der 
Chromsäure  Kaliumchromat  in  Anwendung  bringt. 

Auf  9.I^I(?F~;^  ^^^^'f^^i^^^'}.  Cy^n-  und  Ferrocyan-Kalium 
wirkt  Phosf^chlorid  nicht  ein,  wenn  die  Sui^stanzen  völlig 
trocken  nn^  dfis  Chlorid  säurefrei  ist.  Ifa  anderen  Falle  wird 
etwas  Säure  in  Freiheit  gof  etzt  und  hiey durch  bei  dem  Ferro- 
cyankalium  eine  blaue  Färbong  des  Gemisches  veranlafsL 

.  KnliameMariit  GlKiQi  wird  darch  Phosphorchlorid  in 
der  Kälte  wenig,  heftiger  aber  in. höherer  Temperatur  apige- 
gnffeii»:.  Aufs^r- Pkosphorykhlofid  erhält  mun  ^danil  ein 
diink9)g^lb€»  43aß^:  Welches  sich  ohae  zu  explodiren  erhilsen 
läfst  und,  in  eine  verdünnte  Kalilösung  (feleitet,  sur  Ent* 
stehungi  Yoki  KaUun^Uorid,  «Chloral  und  -HypocUoril  Ver- 
anlassung giebt  Dieses  Verhalten  erlaubt  indessen  keinen 
Schlufs  auf  dii  ,Zu^ammeii6etzung  des  Gases. 

Ein  sehr'  verwickelter  Vorgang  hat  bei  der  Einwirkung 
des  Phosphorchlorids  aufKaliumsulfocyanat  statt,  und  e^  ent- 
stehen'%iei1)ei  sehr  verschiedene  Producte.  Operirt  man  bei 
ticliwacher  Wärme,  so  erhält  man  gasförmiges  Chlorcyan, 
Sulfophosphorylchlürid  fPSCis), '  Chlorkälium  und  wenig 
Schwefelchlorür.  Sehen  wir  von  letzlerer  Substanz  ab,  so 
haben  wir  hier  die  normale^Zersetzungsweise  durch  Chlor- 
phosphor, nämlich  : 
*8 


de$  Pka$phori9q>9rcUorU$»  Hf 


..i«  +  rc.  =<%[  +  jst  +  Sf 


».  '  J 


Arbeitel  rnun  aber  bei  b^herer  Tempmtur,  so  e^Iy^U 
man  w.Pestillel.mDfser  FßCJ^.vpd  gn^Ds^ren  jUepgep  ^pifwii^ 
felchlorttr  noch  Dreifachchlorphospbor  un4  ,^^fi.  PMflr^yffFV 
Aus  dem  rothgelben  Rückstand  zieht  Wasser  vornehmlich 
Chlorkalium  ans  und  läfst  eine  aus  Schwefel  und  gelben 
Zerselsungsproducten  des  Kaliumsulfocyanals  bestehende 
Hasse  zurück. 

Be«oader»<'ailff8lleiid  isl  hier  das  Auftreten  m  dea  llrei^ 
fachchiorphosphors,  welcl\#n  afis;  dem  Phosphorchlorid  darzu- 
stellen  bis  jetzt  nur  vermittelst  Einwirkung  des  Phosphors 
selbst  gelungen  ist  Eis  ist  sehr  wahrscheinlich,  dafs  er  auch 
hier  diesem  Prooesse  seine  Bntsiebung  verdankt.  Es  würden 
in  erciter.  Joataaz  2  Aeq.  PCI0  auf  6  A^q.  GN{U&  eji^w^ken 
pnd  .kteirdurch  ;  . .     >  ,  ,» 

2  G,N»Gi,  +  S»C1»  +  3  KaQ  4t  2  Katfli  +  2:P  .  i 
entstehen.  Der  freSgewordene  Phosphor  setzl  sieh  mil'&lHn^ 
sehüssigem-  PCIs  auf  gewdhnlMie  Weise  nm  :  *  •  ^ 

2  P  +  3  P(a5  geben  5  PCIs '  im 
wihren^  das  Zweifaehsehwefolkalium  durch  'Etflwirkmgi'  auf 
PCIs  naeh  der  Gleichung  :  t/ 

2  KbsSs  -f  2  PCl6  »  2  PSCI^  +'4  MaCI  +  2  »  <  7 
die  Ausscheidung  von  Schwefol  bewMt.  '  Ea  erkürt  sicAi  so 
auf  einfache  Weise  das  Auftreten  sälmintlicher  beobaAteter 
Pröduere.  Die  gelben  ZevselBungsprodticte  des  Kaliomsulfor«- 
cyatfials  scheinen  nur  durch  Einwirkung  der  Wirme  auf'  das 
Salz  tu  entstehen.  —  Wir  ktoiien  uns  >  das  AultrMen  dAr 
'vefschiedenen  Produele  auch  durdh  die  Gleiohüngett  :' 
8'CNKaS  4^  3  PCI5  =  GsNgClt  +  3  PCI,  +  3  KaCr+'Sb 
und  Ss  4-  f^ti  ^  P&CIs  +  SaCis  zur  Ani^chaiiung  bvingiHt. 

0reae  Dmsetzungsweise  hat  ludesMD  weniger  Wah^aeheini> 
Ucfhkeit^  für  iiefa.  > 


<I8 


Wökler,  mimr  rine  b^$i<ai$itie  VerbMmg 


Entsprechend  fler  Betraehtangsweise  de^  festen  Chlor« 
cyans  als  das  ief  Cyanursliore  correspondh^nde  Chlorid, 
Versuchte  ich   dasselbe  ans  beiden  Substanzen  dafnsfastellen, 

* 

fand  aber,   dars   dieselben  seihst  beian  Brwftnnen  nicM  auf- 
einander einwirken. 


Ueber  eine  bystalljärte  Verbindung  von  Chrom  und 

Aluminium; 
von  F.  Wähler. 


1  •• » 


''  ^ 'Diese  Tei1)indon;  wiirde  znßjlig  eilialten  tiel  Versuchen» 
ans  Chromchlorid  durch  Aluminium  Chrom  in  krystanisirtcir 
Form  darxdsteHan.  Da  sie  schön  krystalHsiri  yt,  so  war  es 
der'iMilie  wertk»  sie  näher  zu  untersuchen. 

Erhitzt  man  violettes  Chromchlorid  ia  ein^r  .Glasröhre 
mit  einem  Stückchen  Aluminijimdniht  bis  .zum  Glühen,  so 
Mrd ^ m  unter  iFeaererschelntfng  seraelst»  es^  sohlimirt  .sich 
Aluminiumchlorid  und  nach  der  Behandliuig'  der  Hasse  *mit 
Wasser  4ndet  miMi  sine  eisengraue  meUdlische  Sebslanz,  die 
«n  »WesentUchen  aus  Aliunininm  und  Chrom  besteht. 

Auf  folgpende  AdrI  wird  tfese  Verbindung  krystalliairt 
erhalte»  :  Man  bereitet  sich  ans  zweifache  chronsaurem  KaK 
ditt'cb  Brhüzen  mit  überschüssiger  concentrirlert  Salzstara^ 
Abdampfen  der  grünen  LdaHAg  und .  voUständtges  Austrocknen 
der  Hasse  das  violette  .KaliunM  Chromchlorid.  .  Oder  man 
mitlacht  sieh  ein  Gemenge  von  1  TbeU  Chlofkdium  ufHl:2  Th. 
.fibromehloffid.  Vo*  diesem  Doppelsata  sehttttel  man  eine 
PorUeiii  auf  .d<^. Boden  einesi^ Tiegels »  legH  ej«i< Stück  Alu- 
minium darauf  und   bedeckt  dieses  dann  YfMeiSüinif.jfirii^ 


vom  Gutem  «.  iliiiw*iliiiii>  lt9 

irelohes  man  etwa«  fertdrtckl.  Nach  ier  unten  iMiligeben^ 
den  Formel  Mtte  man  tnf  i  Tb,  AlmniniQm  4Vt  Th.  Sah 
ansawenden.  Für  (&e  Krysialllildiiiig  aebeinl  aber  ein  ge- 
wiaaer  Uekeraehofs  von  Aluminium  nöthig*  zu  aein.  Hau 
nimmt  daher  auf  1  Th.  Aluminiuni  t  Th.  Sali»  Man  bringt 
den  Tiegel' im  Soblenfeuer- xnm  Glttben»  ao  dafa  die  Masse 
eben  sehmikt,  lüfsl  ihn  dann  eritalten,  imd  legi  ihn  in  Wal- 
ser, um  das  Sab  aitssnziehen.  Die  neue  Vertrindnng  bleibt 
in  Gestalt  einer  wenig  zusanHAenhUngenden,  aus  feinen  Kr|^ 
staltnadeln  verwebton  grauen  MetaHmaase  xurieL  Sie  wibd 
sur  Anüiefanng  dea  ttbencUlssigett  Alumininma  ao  lang»  knü 
eansüacher  Natronlauge  erhHzt»  als  sieh  noch  Waaiersteflj^ 
entwickelt»  was  sMa  lange  dauert  Das  Krystallpulver  wird 
dann  gut  gewaschen  und  getrocknet.  Zmweiten  erhilt  man, 
selbst  bei  Anwendung  kleiner  Mengen,  sehr  schöne,  mit  blorsen 
▲qgen  erkennbare  krystaUe,  xoweilen  aber  auch  nur  ein  fein 
krystaUinisdies  Pulver. 

Die  Krystalle  haben  die  Farbe,  dea  Zinna  und  einen  sehr 
grofsen  Glana.  Sie  biMen  thetls  qüadratiache  Tafeln,  Iheils 
facbtwinkeUg  vierseitige  Prismen  mü  gerade  angeselatar 
Endflüche.  Bei  öOfacher  Vergröfserung  waren  bei  einzMnen 
schmale  Abstmq^fuagen  der  Seiten-  und  der  Endkanten  zu 
bemerken,   so  dafs  sie  gatia  die  Form  des  Idcricrases  hatten. 

An  der  Lnft  anm  Glühen  erhitat ,  knfen  sie  mit  Stahl- 
farben an,  ohne  sich  weiter  a»  ox^diren.  .  Sie  wecden  Weitor 
von  Natronlange  noch  von  concentrirler  SatpelepJtture « an- 
gegriffen» Von  Saiasiore  dagegen  werden  aie  nader 'Waaaeiv 
stoffgasentwickelung  und  Bildung  von  SUiatnnMKxyd  mit  chroo- 
grüner  Farbe :  leicht  aufgeldsi.  Bei  etwaa  gröfaere»  Mengen 
bildet  dabei  das  SUicilimoxyd  eine  häutige,  schneeweilae 
Masse»  welche  die  Oberlllehe  der  Flüssigkeit  bedeekts.  Nadh 
dem  Auswaschen  und  Trockneo  ve]jl)rennt  es  beim  Brtaitaen 
eben  so  lebhaft  wie  das  aus  dem  Chlorttr  dargestellte,  indem 


^iaO         Wökler^ubitr  «die  krgMHsiNe  FeHmdung 

«iob  pUldioh  WesseIrsUiffg&s  entwickell  und  dmI  Exploston 
.^erbiMni,  '  Trocikeiia«  CMo^wAsserstoffgas  urird  von  der 
Vf^rUMung  bei  scbwaeher  .flHbiiiiw  teidit:  zensetet  imler 
iBSdung  ron  SHiQiamGklocttry  weif^m  kryslalliaiookem  Ghrom^ 
j^Woitkr*  uird  saUitniirdnAem  AiomiHhiinchldnU 

Das •  Verhaltes  dieecfs.  Körpers > au. iwiiicMiHrfer:  6cll#efeK 
-eiui^:tfl«tfehr.  donderbar.  Damit. *el^witeti  .wird  er  a«  einer 
»grttae«  IbaMfc.  oficydirt,  aber  jrioht  miter  Uivrickekuig  tob 
-i^DbWeAignf  SAare^  4M>iulerli  iMiter  h«f%a9/£ntiiiokeluiig>vea 
tüTaeaersto^afliiiidiAbae&eidiiiig  yoii  freieiiiSchwefdL..Wahr* 
»cheiQlich  'beateki.der  Vorgang  ifatiiiy^dara  priovltv.  acbanefiige 
.äMUre  enliteht,.  daCs  aber  von  dieser  ein  Theil, '  ihiilieh  wie 
iea-mit  dem  Kupfer  der  Fall  ist,  mit  4»ifiem  anderen  Tkeä 
,der  Metalle  eehwefokaarea  Saki  and-  Sali wefebnelall  bildet) 
welobes.  JelBtace  -mit  Wassert  der ^  SbbweMsitire/  SebwefU* 
«wasserstoffiiertojigt.  Diesbr  aber  wird  iii^ht  als  aoldier  fge^ 
weil  er  mit  der  übrigen  schwefligen  Sliiire  in  < W«sser .  und 
ftehwiafel  zerfttlUm  •  Zugleich  aber  'nMufii'' es  eüier  Bolge  des 
Ausammensötzurigaveshiltpisges  der  •Verbindung  sein ,  daii 
«dfileedem    noeh  Waaser  fseraet^t   und  Wassentoffgas    finsi 

i'  I  Diese  Verbindung  ist  debt  schwer  sobvielabar;  wie  es 
.acübirit^  '«chiwefer  sefemeizbar  als  z.  B.Nichel.  Sie  biiddt 
-ddnir.  linkrysiallinibcüe ,  'sehr  harltiittnd  spröde'  MelaMassen 
wite  #4,0  »ape«  Cfewiafat^u  piesev  werden 'nithti^ta  Aeringatek 
•^«n 'ilMüiset  (JKatronMage  *  angegviiten'i  >«ntMlen'  aie  aber 
•lrma';AlulwiiiMi,:' ilrodttrch  sie  kaum^  leitbler  schmelabar 
-wanden  V  ab  ealwickeln  -sie  mit'dteser  Waaseffatoilfa»:  Aber 
ler.iat  dann  nicki  mög&eb,  selbM- nach  dem  fdinsten  Pulvern, 
'auf  "dies»  Weisen  »daraus' "einie^VertKnidilng  Von  bestinmtelr 
•KttÄrnrndnabtseUrtg  au  erhalt^  ;?.'^wfe' mehrere  scüleeht  Uber- 
leinaUoikiamie  Analysen  geaeigl  faabeii.  ' 
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Bei  einem^Versuche,  verschiedene  Portionen  der  pnlver- 
förmigen  Verbindung  mit  neuem  Zusatz  von  Chromsalz  unter 
einer  Decke  von  weifsem  Glas  bei  dem  heftigsten  Coaks- 
feuer  zu  einer  Masse  zusammenzuschmelzen,  wurden  nur 
einzelne,  erosengrofse  kugeln  erhalten  vöti  sehr  krystallini- 
acber  OherMbhe,  feinkörnigem  krystallinischem  Bruch  und 
•großer  HSrte:  Sie  waren  sethat  in '  dfa*  SauentoAlf ite- AlUohpl- 
iMime  un«chineteiM#.  •  Bei  der  AQiUkniri|.  i«  SaiBslhire  seigtli 
ea  steh)  dffti:  a»a  ehielfen^e  krystdNniächeaSilidam  eingck 
«Migt  ieiithieit^n,  welche»  in  glitfizeMlen  schwarten  Blttttahea 
eurttckblieb:  und  affenbar  aus '  demN  angewandten  CUase.  her^ 

DieAriatyse  dieser  VerUndilng  hatte  insdteyn  Schwierig««- 
keiten,  als  es  niciit  leicbi  war,-  sie  in  gehöHgcir  Meng^  in 
reinen  KrystaHen  und  frei  von  überscbilssigem' Aluminium: zu 
erhallen.*  Sie  wurde  auf  die  Weise  ausgeführt!,  ^-dafs  die 
Substanz  in  Saizaäure  gelOst,  das  Siliciumoxyd,  das  i  auf  dtase 
Art  gebildet  ganz  mil<)«lieh  ist,  abfiltrirt  vnd  «b  Kieselsäure 
fHrogeut)  die  grüne  Lösung  -  dann  nil  ttbenlobtlssig^n  Natron** 
-bydmt  yersetit  und  mit  Chlorgua  gesittigt'  wurde.  Hierdurch 
wird  aMir  leicht  das  Cbromoxyd  in  Chromalure' verwandelt 
und  die  Thonerde  abgeschieden.  Wenn  dietMlisse  reiw  geik 
geworden  ist,  wird  feiie  zur  Entfernung  des  ÜbersdAssigeN 
CMors  erwärmt  und  dann  zur  Zerstörung  der  unterchlorigeii 
Säure  und  zur  AusKIlung  von  aufgelöster  fhönerde  init 
kohlensaurem  Ammoniak  versetzt;  wieder  einige  Zeit  digerirt, 
die  Thonerde  dann  abfiUrirt  und  gut  ausgewaschen.  Die 
Chromsäure  wurde  dann  durch  Salzsäure  und  Alkohol  zu 
^hlbrld  re4acirt  und  das  Cbromroxyd  durch  AnimoitMk  fofMIt. 
Bier'  And^se  I  wurde  mit  der'  geschmolisento  Veftündungf  veii 
4,9  spec.  Gewicht,  die  Analyse  II  von  Hrn.  Küpke^nfft 
ungeschm<4zener  krystallinischer  Verbindung  gemacht.  Sie 
gaben  : 
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. 

L 

n. 

Chrom 

63,00 

63.05 

Alaminiom 

29,06 

27,71 

Siliciam 

4,37 

5,03 

Eisen 

3,30 

2,61 

99,75  98^. 

Der  Sflloiafli'-  wA  EiseRgelwU  sisd  VerunfeittigoiigeB 
des  mg^wMdleii  Aluminiums  >  deeen  Oo&etititeii  dadurd^ 
dafii  ein  Hieil  des  Alomiiiiijiiis  als  QdoHIr  wegigebt »  relativ 
BagenoiniDen  haben.  Sie  sind  eu  grors»  als  dafs  es  möglich 
wttre,  aus  den  obigen  Zahlen  eine  wahrscheinliche  Forael 
abzuleiten.  Zieht  man  Eisen  und  Silictum  als  unwesentlieh 
eb,  so.  bleiben  Gbron  und  Aluminium  in  dem  relaüven  pro- 
cenlischlin  VerhUltnirs  von  68,4  ;  %\fi.  fiine  Verbindung  ss 
AI&  würde  66,06  Chrom  und  33,92  Alominiufli  verausseUben^ 
Andererseits,  wäre  es  mögUeh ,  dars  das  StUcium  eiaen  we- 
senWchen  Bestandlheil  dieser  Verbindung  ausmaohtei  denn 
bei  sorgfMtif«'. Untersuchung  zeigte  es  sich,  dafs  selbst  gut 
ausgebildeter  ilsrk  glftnsende  ErysUdU  hei  der  A«flil<Mg 
eine:  Menge  SiUeiumoxyd  bildeten.  Betrachtet  man  dann,  des 
Eisen  als  eigentlicb  unwesentlich^  aber  theilweise  4as  Altt- 
mkijum  oder  Chrom  isontorph  vertretend,  so  liefse  sildi  aus 
den  obigen  Zühlen  als  damit.,  am  nSchsten  ttbereinsttmmend 
die  Fonnel  AI^H:^^*Si  (oder  vieUeieht  AlSi  +  Al^<K;r^)  abg- 
leiten» welche 

Chren»  65^0 

Aluminium     30,6 
.   Silicium  4,4  « 

TorausseUt,  Übrigens  wenig  wahrscheinlich  und  mur  ein  Aus» 
dsuck  der  bis  jetzt  über  diese  Verbindung  vorliegenden'  Ann- 
lysen  ist. 


V  « 
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Yorläoffge  Notiz  tber  die'  Einwiitnng'  von  tttipe- 
triger  Säure  auf  Amidiniiro-  und  Amin^phenyl- 

sfiare; 

von  Peter  Chiefs. 


Wird  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Amidinitroplfenyl^ 

2  NO4  10,  HO3  ein  rascher  Strom  von  sätpetri- 

fer  Säve .f eleiiel^  so  fällt,  McUenr  die  Einwirkoiv  lingare 
Zeit  angedauert  hat,  ein  Körper  in  messioggelbe^ .Sohiippeo 
nieder.  Dieser  läfst  sich  leicht  durch  Umkrystallisiren  aas 
Alkohol  reinigen.  Die  Mutterlauge,  aus  welcher  der  Körper 
tfeb  abschied,  Enthält  DinitropkoDy^are.  :Ibh  glaubte,  der 
neue  Körper  würde  seiner  Bildungsweise  gemftfs  die  ZasanH^ 

mensetzung  HO,  Cisf  2  nq  /^^  haben ;  die  Analyse  be- 
lehrte mich  jedoch f  ,dafs  sici^  .seine  .Jü^ttsafnmensetzung  durch 
die  empirische  Formel  : 

ausdrücken  isrst.  Die  Verbrennung  des  bei  iOO^  getrockneten 
Körpers  gab  im  Mittel  : 


'■  :',  ' 


l        .  '      •      .1 


c 

34,2 

.    H 

*»*'        •■',  •  • 

die  obige  Formel  i^erli^iigt  : , 

-      •   t.l    1      .     ,cl 

.  €  • ' 

"34^         •  •  ."  i     i  '     ' 

It 

'  '0)ö  pC*  !              1  '  .  ^ 
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Die   nach  Bunsen's  Methode  juiagefttbrte   Stiehstoff- 
-beatimmvog  wgab  das  Verhäknifs  des  Stiokstpffs>  siimKabf 
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lenstoff  =  ).  Diese  neue  Substanz  hat  durchaus  nicht  den 
C^MMer :  elfter  SfkHtß.  Bfit  Alkaliet  t^rflllt  sie  unter  Gas- 
e|(\a^iclieli|lf^.in  Dinitrophenylsäure. 

m 

Die  von  Laurent  und  Gerhardt  dargestellte  Aminitro- 

/"%^^      '\   -  . 
phenylsSure  HO,  Cis|  NO4  10  erleidet  durch  salpetrige  Säure 

VHjNA.  _ 
eine  ähnliche  Zersetzung.    Es  bildet  sich  ein  gelber  krystal- 
linischer  Körper,    dessen  Zusammensetzung   sich   durch   die 


CiaHsNeOe  +  HO  ,/ 

•ttsdribkra  läfst  Die  YerWenvung  de»  über  SOs  fclrook« 
nelieii  Körpers  ergab  :     < 

f  •'    1:    •'  \'.-  '  C    I    41,5 

H         2,4. 
Diese    Zahlen    enliprecben    der    angeführten    Foritel, 
welehe  yerlangt  :  /     *. 

C       tl,4' 

H         2,3. 
'• '  '  Das'  VerhaUnifs  des  N  zürn  0  ergab  sich  =s  }. 

Dieser  KOrper  erträgt  nicht,  die  Hitze  des  Wasserbades, 

,.    .  '  «       • 

sondern  zersetzt  sicl^  durch  dieselbe  unter  heftiger  Explosion. 
Alkalien  lösen  ihn  unter  Gasentwickelung  mit  rother  Farbe, 
wobei  er  möglicherweise  in  Nitrophenylsäure  übergeführt 
wird. 

Ich  habe  auch  nocn  Brom  und  Untersalpetersäure  und 
Chlor  und  Untersalpetersäure  enthaltende '  Aminsäoren  der 
Phenylsäure  dargestellt  und  diese  lAit  NOs  behandelt.  Diese 
geben,  wie  es  scheint,  ähilliche  Zersetzungsproducte. 

^    Dt^^fiildbng^weise,  Eigenschaften  und  eigefithümikfae  Zn- 
silmibenietziniig)  dieser  Kbrp^  VerleikeBi  wie  ich  glaube,  deii>- 
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sdlben  einiget  latereste.  Ich  .entbette  niob  übtigeiMii  bIM 
ich  ihre  Zer^etzungeprodiicte  genauer  kenne ,  mit  deren  Stif-? 
diom  ich  schon  eeit  längerer  Zeit  im  Laboraloriuin  -defl  Hrn. 
Prof.  Kolbe  beMhifUgl  bin,  jedes  Urtbdls  ttber  ihne  ralip^ 
neue  Gongiittttion,  hoffe  jedoeh  in  kliner  2eit  Hitthailuagdi 
tU>«r  diesdbe  machen  za  können. 


>'•»    1'.'     •  .  I  )i»«'i 

(Jeber  ein  einfaches  Verfahren,  unreines*  Wavseiv 
stoffgas  und  kohlensaures  Gas  geruchlös' zu 

machen : 

von  J.  Stenkcmse. 


Wasaerstoffga»,  dnrch  Einwirkung  verdünnter  Schwefffil« 
ainreoder  Salsaflnre  auf  käuflichea  Zink  bereMet,  h^t'Stata 
einen  achwachen  unangeaehmen  Gemch ,  welcher  bekaantlieh 
wtt  der  Anweaenheil  einer  kleinen  Menge  etsea  illlaai||ek^ 
4er  unreinen  Maphta  in  den  Bigeaaehaften  nahe.beainlendeft 
Kohlen waaaeraloffi»  beruht.  Das  mittelst  Schmibdeeiaen  bet- 
reite te  Waaa^ratofli^a  riecht  noi^h  unangenehmer,  wegmi).de^ 
gröfseren  Gehalts  an  einem  solchen  Kohlenwasserstoff- and 
auch  wegen  der  darin  enthaltenen  Spuren  von  •  Soh#efel- 
wasserjBtoff,  Phoaphoi'wasaeratoff  nnd  manohmal  •Araeilwnssep«' 
stoffw  So  unangenehm  ist  dieser  Gerttch,  4afs  WaasoMtoifad 
nur  sehr  aeUen  mit  Schmiedeeisen  'bereitet  wird «  und.  faal 
nie  mit  GufseiSMi ,  das  etai  noch  mkreineres  Ga»  giebt,  6iM 
Schmiedeeisea  und  Golseisen   bei  weitem  wohlfeUetd 


iM    Sienkounet'üier  ein  einfB€ke$  Vdfakrm,  ^MrmmM 

Mittel  fkt  die  Darslelhmg  iron  Wasseraloff^M  tknA ,  ak  Zoik. 
Spittne  von  SchsiiedeeiseB  eignen  aieh , .  weil  leichter  löalich 
in  Säuren,  besser  «ir  WaaseratoiFbereiliHig  als  Gafseiaea« 
Dturch  Benutzung  des  einfachen  Verfahrene,  dae  unreiiie 
Waflsersto%as  durch  eine  ScMchla  grob  gepUverler  Hols^ 
kohle  streichen  zu  lassen,  Ufat  sieb  <daB  milleist  Sehmiede» 
eisen  oder  Gufseisen  entwicIieUe  WasserstofTgas  vollkonmeR 
geruchlos  erhalten,  indem  alle  Verunreinigungen  durch  die 
Kohle  absorbirt  und  zurQckgehalten  werden.  Ich  nehme 
hierzu  ein  Rohr  von  Glas  oder  Wetfsblech,  von  etwa  IV4  Zoll 
Durchmesser  und  8  bis  10  Zoll  Lftnge;  dieses  fttlle  ich  mit 
erbiw«-  odar..beheengrolsen.  SMdkchen  BiibhoUe  lose  an, 
so  dab  der  Durchgang  des  Gases  nicht  bennerklich  gehindert 
wird,  und  schalte  dieses  Rohr  zwischen  die  Waschflasche 
und  die  Ausmündungsröhre  des  Gasentwickelungsapparates 
ein.  Ein  Rohr  von  diesen  Ditt?nMonen  genügt  fttr  den  Ge- 
brauch im  Laboratorium;  wird  aber  Was'serstoff  im  grofsen 
Mafsstab  entwickelt,  so  ist  ein  gröfserer  Kohle -Reinigungs- 
apparat nothwendig.  A«f  dieae  Art  habe  ick,  wie  bereits 
angegaben,  'sowohl  mit  Schmiededaen  als  mit  Gofseisen  reines 
und  genta  genieiiloses  Wassersieffgas  daTgtstelU,  und  die 
flobkeUe  erwies  «ich  eelbst  nach  mehrwöohentlichem  Ge^ 
tarhuch  «eeh  s<y  wirksam  wie  im  Anfang.  Der  länger  g ebranelH 
ieii  Botzkohle  katinderch  Glühen  in  verscUosaenen  6e- 
fifses  stets  wieder  die  urapFifcngliche  WirhsamiBeit  gegeben 
Ifrerden*' 

'>Filr  die  DarsteUung  von  kohlensfturehaitigem  Wasser 
bekaanfUioh  die'  Eohleasäure  gewöhnfi«^  dtardi  Binwi^- 
)verdlbneler  SchwefeUimre  auf  Kreide  oder  gepulverten 
Kdkstein  entwickelt*  Dae  so  berdtete  Gas  hat  indessen 
stets  ditien  widerlichen  Gerodi  end  theilt  euch  dem  damit 
bereiteten  kohleneäurehaltigen  Wasser  einen   unangenehmdn 
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flesohma^  mit.  Es  ist  diers  in  solobem  Grade  6tT  Hlly 
dafs  in  manchen  Anstalten  die  Koblensllare  flkr  die  Dantd* 
long  besserer  Arten  von  s.  g.  Sodawasser  durch  ZecietziNig 
von  Kw^eifaeh  -  kohlensaurem  Natron  mittdlsl  SchirefeteMure 
entwickelt  wird.  Dieses  kostspieligere  Verfakrm  Ist  in- 
dessen onnöthig ,  denn  bei  dem  DurcMeMen  .  der  unreinen 
KoMenstf üre  durch  eine  Holzkohlenschiohte  in  der  oben^ 
angeg^enen  Weise  erhielt  ich»  auch  ane  Kreide  und  nn*« 
reinen,  viele  bitomiadse  Substanz  Mthaltenden  Kalksteinen^ 
ein  vollkommen  geruchloses  Gas. 


Ueber  die  Darstellung  des  chromsauren  Ble^ioxyds 
zur  Benutzung  bei  Etementaranalys^ ; 

von  Dr.  H.  Vohl. 


Bei  der  Elementaraaalyse  organischer  VerMuduDfen 
wird  sehr  häufig  das  chromsaure  Bleioxyd  als  Sanerstoff- 
qnelle  in  Anwendung  gebracht  und  bietet  es  gegen  das 
Kupferoxyd  manche  Vortheile  dar,  welche  in  seinen  min- 
der wasseranziehenden  Eigenschaften  sowohl ,  wie  in  den 
genauer  durch  dasselbe  zu  erzielenden  Resultaten  in  Betreff 
des  Kohlenstoffs  bestehen.  Seine  Anwendung  wurde  jedoch 
theils  durch  seinen  Kostenpunkt,  theils  durch  seine  müh- 
same Darstellungsweise  bedeutend  beschränkt,  eben  so  konnte 
dasselbe  bis  jetzt  nicht  wie  das  gebrauchte  Kupferoxyd  in 
seinen  vorigen  Zustand  zurückgeführt  werden,  nnd  wurde 
es  dadurch,    wenn  es  ^eimalt  ktehstws  dreimal  gedient 
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UM,  iMtl  ttabraaohbaar.  Das  VerhuUen,  der  MlpatorsKoveo 
Sibe.  flu  Chrottoxyd  in  (ter  Glühbifaie  fHÜMe  .mich  «9  ßinem 
yarnieh^:  uin  .-die  Einwaimiig  des  .satpelersauren  Bleioicyjds  »uf 
GfarojnaiTd  .k^ntii  2u  lernen.  Zu  dem  Ende  mischte  ich  in 
gcyntorUmi  Zitwitnde.l  Aeq..  Chr<mioxyd  mit  1  Aeq.  Salpeter'* 
sturem  .BleioKy<I  wid  erkiUfte .  die  Misekang  in  eifern  Por-«. 
edliintieg^l  über  der  WeingeäsUirnpe,  Eß .  trat  sehr  bald; 
•ine  :bedetttandfl  AaacUon  ein.  ;  IMe  Masse  sinterte  ■  ^usam- 
mea.und  esüenlffviab  laine  grofte  Menge  salpetriger  Sftuiie»r 
Nachdem  die  Gasentwickelung  jufgehdrt  halle .  lup^d  .diß  Masse 
stärker  erhitzt  wurde,  schmolz  sie  zusammen  and  lieferte 
beim  Erkalten  einen  strahlig -krystalUnischen  Körper  von 
dunkel- rothbrauner  Farbe,  welcher  gepulvert  ein  braun- 
gelbes  Pulver  ergab  und  sich  als  reines  chromsaures  Blei- 
oxyd erwies.  Bei  der  Verwendung  des  chromsauren  Blei- 
oj^yds'  ^u  der!  Eiementaranftlysett'  wird  grörstefnthefls'  när  die 
Chromsäür^' ihJ^etf  Sanerstnfik  fcermibtjsnd  kmin  man^as  ge- 
brauchte chromsaure  Salz  durch  .Befeuchten  mit  Salpeter- 
siure  und  nachheriges  Glühen  wieder  in  reines  chromsaures 
Bleioxyd  verwandeln.  Auf  diese  Weise  läfst  sich  das  chrom- 
saitfn  Bleioxyd  unaäUig^mal  bentttoKen.- 1      ; :     1  >      i   . 

—  '  .     .         •  I  .  t         • .  ,1  r  ,     I  •  I  ,  I  -  . 
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ANNALEN 


DER 


CHEMIE  UND  PHAßMACIE, 


GVL  Btndef   sweitei   H«ft. 


lieber  die  Godstitution  und  die  Metamorphoseii  der 
ebemischen  Verbindangen  und  fiber  die  chemische 

Natur  des  KohlenstofTs ; 

TOD  August  KekuU. 


Vor  einiger  Zeit*)  habe  ich  Betraehtatigfen  ^Uber  die 
s.  g.  gepaarten  Verbindungen  und  über  die  Theorie  der 
mehraloniigen  Radkale«  mitgetheiU)  deren  weitere  Ausfüh- 
rong  Qnd  VerTolbtttndignng  jetzt,  wn  Mifsverstftndnissen  vor- 
zubeugen,  zweckmäfsig  erscheint*  « 

Meine  damalige  Mittheilang  hal  vonseiten  Linpricht'fi 
Bemerkungen  **)  veranlarsl,  auf  deren  grdfseren  Theil  nSher 
einzugehen  ich  mich  nicht  veranlafst  finde  ***)•    Eine  der- 


*)  Diese  Annaten  CIV,  129. 

••)  Daselbst  CV,   177. 

***)  In  Betreff  der  Berechtigong  meiner  damaligen  AaMprOdie  Tieogleiche 
man  :  Diese Annalen  ClI,  249  :  nnem  Ansicht*;  nist  die  fiews  An- 
sicht* Q.  s.  w.  Diese  Anoalen  Cll,  259  :  »Es  hiefsa  den  That- 
sacben  geradem  widersprechen,  wenn  man  die  Sulfobeiuo^sflure 
Doch  fernerhin  als  ftipaarU  SehytepUsfhm  u.  s.  w.  aufführen  wollte«. 
Diese  Annalen  CHI,  71  :  „AU  gepaarte  Säuren  bleiben  .die«er  Be- 
griffsbestimmung nach  noch  ftbrig  :  3)  diejenig^ra,  welche  aus  einer 
orgaoischen  und  einer  aweibasischeD  nnorgaaifcheo  sich  hlUkn,  Yon 
denen  mwr  äe  mit  Uao^fihätnre  gtpamim  bckaant  sind«. 

Anasl.  <L  Ch«m.  a.  PhanB.  CVL  Bd.  S.  Heft.  9 
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selben  bedarf  iodefs»  infiofern  sie  theoretisch  wichtige  Fragen 
betrifft  y  doch  der  Besprechung.  Limpricht  meint  nttmlichj 
meine  frühere  Bemerkung  :  „Dab  die  von  ihm  und  t.  Uslar 
vertheidigte  Ansicht  unerklärt  lasse,  wie  durch  Substitution 
von  SOt  an  die  Stelle  von  H  aus  der  einbasischen  Essig- 
säure die  zweibasische  Sulfoessigsäure  entstünde  u.  s.  w.' 
sei  unbegründet.  Er  sagt  (a.  a.  0.  S.  182)  :  ^Wie  also 
nach  unserer  Ansieht  die  nweihasigche  Nainr  der  erwähnten 
Sulfosäuren  unerklärt  bleiben  solli  ist  nicht  recht  einzusehen, 
mit  unserer  Ansieht  ist  viehnehr  eine  andere  Basicitfit  der 
Säuren  ganz  unverträglich^.  Ich  bin  jetst  noch  wie  früher 
der  Ansicht,  dafs  zwar  das  s.  g.  BancUäiigeMet»*')  die  zwei- 


*)  Da  diese,  wie  Strecker  (CHI,  334)  den  wiederhoUea  nngenaoea 
Citateo  gegeofiber  mit  Recht  liervorhebt,  von  ihm  herrflhreiide  und 
Yon  Gerkardt  aar  »odiäcirt» Regal,. die  «aftreUig  ni  Tieleo  FäU 
len  totriffl  und  defshalb  gewiCs  sweckmSisig  ist,  in  neoerer  Zeit 
oft  als  «Uigemein  gültiges  Gesels«  hingestellt  wird,  ist  es  ndthig, 
darauf  aufmerkMm  to  vacbeo,  d^  sie  diefii  aicbt  ist,  dab  sie 
Yielmehr  mir  antrifft,  wenn  man  sin  nicht  an  wnit  anadehnt,  nament- 
lich nicht  auf  die  FfiUe,  auf  welche  sie  nicht  pafst;  oder  aber, 
wenn  Ulan  die  Basicitfit  der  einwirkenden  Substanzen  oder  des 
Prodocies  nach  Willkay  annimmt. 

Einige  Beispiele  werden  di^Ci  neigen« 

Die  AelbylschwefeUaure  ist   einbasisch;   nach    der   Regel    Yoy 
Strecker  (oder  der  von  Gerhardt)   mufs   sie   einbasisch   sein 
wenn  man  den  Alkohol  als  oentral  annimmt. 

Die  Phenylschwefelsfiure  ist  einbasicch  wie  die  Aethylschwefel- 
siure;  die  Regel  aeigt  diefs,  wenn  man  die  Carbolsfiure  als  in- 
different, als  Phenylalkohol  betrachtet,  wenn  hian  ihre  Basicitfit, 
win  die  des  Alkohols  =äs  0  annimmt. 

B  =  2  +  0  -  (2  -  1)  ==  1. 

Die  Pfitroprodncte  der  Carbolsfiure  sind  einbasische  Sfiuren; 
Limpricht  und  T.  Uslar  leigen  {Cll,  246  f.)  mit  Gerhardt 
(Traitö  IV,  834),  dafs  diefs  so  sein  «la/k,  W^l  fftr  Pikrinsfinre 
I.  B.  t 

Bt=3  +  1—  (4  —  l)«  1. 
Dnbei  wird  einmnl  die  Baficilfit  der  Carbolsfimv  »  1 ,  das  an- 
deremnl  »  0  nngenommto ;    w  gnKagt  ea,  die  Regel  ffir  beide 
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basisehe  Nalar  dieier  Siliireii ,  bb  ra  einem  gewissen  Grad 
wenigstens,  voraussehen  Mfst,  nicki  aber  die  Msue,  von  Lim^ 
p rieht  und  v.  Cslar  verlheidigte  Ansiebt,  die  Snlfosiuren 
seien  Sabstitutionsproduete, 


Fälle  iMitfend  and  ni  einem  »allfemein  gültigen  Geteti«  in  mecfaeny 
EU  welchem  jetzt  ent  «die  einzige  Ansnahme  entdeckt  werden  iit« 
(CV,  185). 

Wer  mII  mm  aber  entscheiden,  ob  die  Ctrbortiure  ein  indiffe- 
renter Alkohol  oder  eine  einbaaifche  Sinre  i«t?  Lifst  man  die 
Bildung  der  einbasischen  PbeDylscbwefelsSare  entscheiden,  setit 
man  also  die  BasicitSt  der  CarbolsSore  =  0,  so  macht  die  Pikrin- 
sSure  eine  Ansnahme  vom  »Geaetz«.  V^fihrt  man  omgekehrt, 
leitet  man  ans  der  Bildung  der  Pikrinsäure  n.  s.  w.  die  Ansicht 
her,  die  Carbolsänre  sei  eine  einbasische  Sänre,  so  macht  die 
Phenylschwefelsäure  eine  Ausnahme,  sie  mfifste  sweibasisch  sein, 
wie  die  Essigsckwefelsänre,  dean  t 

B  «r  2  +  i  -  (2  -  1)  «  1 

Da  sie  aber  dennock  einbasisch  ist ,  so  mnfs  man  wohl  (rgl.  CV, 
185)  den  Grnnd  in  noch  unerforschten  Verhiltnissen  der  Carbol- 
sänre suchen;  man  kann  etwa  annehmen  (vgl.  CHI,  80),  dais  es 
Bwei  Tersehiedelie  Carbolsiiiran  giebt,  Ten  weicken  die  eine  eine 
einbasische  Säure »  die  andere  wie  der  Alkohol  ein  indifferenter 
Köfper  ist.  * 

Aehnltcb  gebt  es  bei  yielen  amidartigen  Verbindungto.  Fär  die 
Amide  dei;  einbasischen  SAnrea  giebt  die  Eegef  von  Strecker 
und  die  von  Gerhardt  die  Basicität  •»  0;  för  yiele  Amide  weift 
man  indefs  seit  länger,  für  das  Acetamid  hat  es  Strecker  selbst 
Vor  Konem  gezeigt,  dafs  sie'  sich  mit  einzelnen  Hetalloxydea 
direct  vierbinden,  also  wie  einbasische  Säuren  Yerbal|en. 

FOr  die  Imide  giebt  die  Regel  von  Strecker  die  Basicität 
=  0,  die  Ton  Gerhnrdt  =  f  ;  Strecker  führt  diefs  (CHI,  335) 
ZQ  Gunsten  seitaer  Regel  auf,  «nd  doch  weifs  man,  da&  das  Snc«- 
cinimid  (z>  B.)  mit  SUberoxyd  und  OnecksUberoxyd  salzartige  Vor» 
bindungen  liefert,  und  man  betrachtet  die  Cyaosäore  fast  allgemein 
als  Imid  der  Kohlensäure  und  glefchzeiltg  als  einbasische  Säuren 

Ha»  siebt,  die  ganze  Frage  läuft  darauf  hinaus:  was  ^  eine 
Säure?  Ein  Körper,  k  welchem  Wasserstoff  durch  Metalle  rer» 
treten  werden  kann,  oder  ein  Körper,  bei  dem  solche  Vertretung 
gerade  mit  besonderer  Leichtigkeit  itattffndet  ?  und  mit  welcher, 
wo  in  die  Chnsnza  f 

9* 
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Ich  bin  jelst  genolhigl,  etwts  •asflliirliclier  auf  dteten 
Geg0n8kind  eiaziif  eben »  was  ich  frttker  absicbUicb  vezmied. 

Ich  sehe  zunächst  nicht  ein,  was  man  damä  sagen  will : 
„die  Sulfosäuren  sind  Substitutionsproducte^:  Unter  Substi- 
tution hat  man  YOn  jeher  eine  Vertretung  einer  gewissen  An- 
zahl von  Atomen  durch  eine  äquivalente  Menge  anderer 
Atome  verstanden.  In  welcher  Weise  nun  die  Sulfobenzol- 
sfiure  als  Substitutionsproduct  des  Benzols ,  die  Sulfocarbol- 
säure  als  Substitationsproduck  der  CarbolsSare  betrachtet  wer- 
den soll,  weifs  ich  nicht.  Man  sagt,  die  Gruppe  SOs  tritt  ins 
Radical  ein  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  (CU,  248  u.  249); 
sie  iubMlMhiki;  ich  frage  :  was? 

B0wl . .       €aH6,  H         Sulfophenylsäur©     ^«^sCSpOje 

CarboUäwe  ^•J'^je         SulfocarbolsÄure     ^«HftCSeOOj^, 

W^enn  die  Wirkung  der  Schwefelsäure  bei  Bildung  solcher 
Sulfosäuren  eine  Substitution  wäre,  so  müfste  zunädist  der 
Typos  beibehalten  werden;  wenigstens  ist  diefs,  seitdem 
Laurent  dje  Substitulionstheorie  aufstellte,  bis  jetzt  die 
herrschende  Ansiebt  gewesen.  In.  diesen  Fällen  wird  aber 
der  Typius  veriKidert,  ond  selbst  wenn  man  von  diesem  ab- 
sieht und  nur  die  Radicale  betrachtet,  wie  diefs  für  die  Sulfo- 
benzoäsäure  und  die  Sulfosalicylsäure  geschehen  ist,  so  kann 
man  wohl  fragen  :  was  wird  vom  Radical  Phenyl  snbstituirt, 
wenn  Sulfophenylsäure  oder  Sulfocarbolsäure  entstehen?  Für 
die  Suifoessigsäure,  SulfabeDBoiSafiure  u«  s.  w.  ist  die  An- 
nahme gemacht  worden  (CHI,  7S;  CV,  183  fll}  :  die  Gruppe 
&O2  substituire  ein  Atom  H,  obgleich  sie  ^toei  Atomen  H, 
äquipalenl  sei;  man  kann  wohl  die  Erwartung;  aussprechen, 
dafs  die  Hehrheit  der  Chemiker  eine  solche  Erweiterung  des 
Begriffes  von  Substitution  nicht  annehmen  w^rde.  Warum 
nun  al}er  bei  solcher  ^»Substitution^  (wenn  man  >  den  Namen 
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gebpflttclien  wHl,  obgleich  er  offenbar  niehf  grebmicbl  worden 
kann}  das  Radical  seine  Basiciläl  ändert ,  warum  avs  einem 
Körper,  den  man  dem  Typus  H^O  sozählt,  ein  Körper  enl*^ 
stebty  der  dem  Typus  2  H^O  zugehört,  ist  damit  immer  noch 
nicht  erklftrt,  eben  so  wenig-  wie  der  Uebergäng  des  dem 
IIs  Typus  zugehörigen  Benzols  in  die  dem  Typus  HfO  zo* 
gehörende  Sulfophenylsllure ,  durch  Eintritt  der  Gruppe  &0t 
an  die  Steile  von  0  Atom  H  im  Radical.  —  Diers  sind^  etwas 
ausführlicher  wie  früher,  die  Bedenken,  die  ich  damals  jn 
dem  oben  wiederholten  Satz  andeutete.  Wenn  aber  der 
Satz  (CHI,  74)  :  „Bei  den  übrigen  Substitutionen^  für  die 
sich  die  SuIfosSuren  als  Repräsentanten  aufstellen  lassen,  mufs, 
wenn  für  1  Atom  H  des  organischen  Radicals  ein  $9ure- 
radical  Äquivalent  2  Atomen  Wasserstoff  eintritt,  nothwendig 
dessen  Aequivalent  in  acidem  Wasserstoff,  d.  h.  die  Basicität 
um  i  erhöht  werden;  das  verdrSngte  Wasserstoffatom  kann 
defshalb  nicht  ausscheiden  o.  s.  w.^  als  Erklärung  gelten 
soll  (CV,  184),  so  kann  ich  darin  nicht  beistimmen.  Ich 
gestehe  vielmehr,  dafs  ich  den  Sinn  dieses  Satzes  nicht 
recht  verstehe ;  es  sei  denn ,  daGs  damit  gesagt  sein  soll  : 
dafs  die  eine  Hälfte  des  zweiatomigen  Radicalä  &&%  an  die 
Stelle  von  einem  Atom  Wasserstoff  tritt,  und  dafs  so^  weil 
die  andere  Hälfte  von  ihr  nicht  trennbar  ist,  nicht  nur  diese, 
sondern  auch  noch  die  mit  ihr  verbundenen  Atome  mit  der 
Moleculargruppe  zusammengehalten  werden;  und  dafs  so 
eine  eben  defshalb  einem  eomplicirleren  Typus  zugehörige 
Sobitanz  erzeuft  wird«  Soll  diefa  der  Sinn  jenes  Satzes 
sein,  so  ist  es  genau  die  Ansicht,  die  ich  früher  (CIY,  i41) 
entwickelte  ^)i 

Uan  wird  darane  sehen,   dafe  die  UebereimtimmDiig  in 
den  Ansichten  über  gepaarte  YerbindnAfen  (CV,  180)  nichl 


•)  Vgl.  ibrigeM  Garliardt,  IttM  tV,  666. 
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MzagTots  iil,  ond  dab  der  Untersdiied  der  AMiehten  meht 
wesenlUcb  in  der  Schreibweise  der  Formeln  liegt  (CV,  182) ; 
da£s  vielmebr  die  Anrichten  selbui  grOfsere  Verschiedenheiten 
zeigen,  als  die  Formeln,  dnrdi  welche  sie  angedeutet  wer«» 
den  sollen.  Ich  habe  nichts  dagegen,  wenn  man  die  Snlfo* 
benzolsiure  %.  B. 

Statt  :      Solu  €ÄHft(SOO|0 

schreibt;  YOrausgesetzt ,  dars  man  mit  dieser  Formel  nicht 
etwa  bezeichnen  will,  dafs  die  Sulfobenzolsäure  ein  Substi» 
tutionsprodüct  sei. 

Ich  halte  es  für  geeignet,  bei  der  Gelegenheit  darauf 
aufmerksam  zu  machen,  dab  der  Schreibweise  der  Formeln 
nach,  seitdem  die  typische  Schreibweise  sich  eingebürgert  hat, 
eine  gröfsere  Uebereinstimmung  der  Ansichten  stattzufinden 
scheint,  als  diefs  wirklich  der  Fall  ist;  indem  manche  Che- 
miker zwar  die  äuTsere  Form  der  neuen  Typenlheorie  voll- 
stindig  adoptirt  haben,  die  Idee  aber,  die  derselben  zu 
Grunde  liegt,  entweder  mifsverstehen,  oder  doch  verschieden 
auffassen.  Ein  einfaches  Beispiel  wird  diefs  zeigen.  Lim- 
p rieht,  der  zuerst  in  Deutschland  in  einem  Lehrbuch  (Grund- 
rifs  der  organ.  Chemie}  sich  der  typischen  Schreibweise 
und  der  darauf  begründeten  Systematik  bediente,  nimmt  z.  B», 
eben  so  wie  ich,  einen  Typus  Wasser  an,  den  wir  mit  : 

Hte  oder  %Qa 

bezeichnea.  Die  Idee,  (fie  wir  dureh  diese  Formelo  ans- 
drtteken,  ist  offenbar  verschieden,  obgleich  die  Formet  iden- 
tisch ist.  Lim p rieht  sagt  darüber  (Grundrifs  S.  3  ff.)  : 
,,In  der  Anordnung  der  Beätandtkeile  der  oirgtiniachen  Ver- 
bindungen bemerkt  man  die  grl^fote  Aehnlidikeit  mü  gewissen 
unorganischen  Verbindungen,  so  dafs  diese  als  Typus  jener 
erscheineo«    Wir  steU^n.  folgende  Typea  auf  :  Wasterstoff 


der  chmmMchm  Verbitdungen.  135 

s=  gl ;    Wasser  =  gjOj  u.  s.  f.^;    er  nimmt  dabei  Oj  für 

zwei  Atome  Sauerstoff  und  betrachtet  das  Wasser  selbst  als 
HO*}.  Ich  meinerseits  bezeichne  mit  der  Formel  B^O,  dafs 
die  einfachste  Verbindung  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff 
%wei  Atome  Wasserstoff  auf  sm  Atom  Sauerstoff  enthält  und 
enthalten  mufsi  und  dafs  es  keine  kleinere  Menge  dieser 
Verbindung  geben  kann,  weil  der  Sauerstoff  %tpeuiiomigi  jsl» 
Ich  rechne  alle  die  Körper  zu  demselben  Typus,  bei  welchen 
aus  derselben  Ursache,  also  durch  ein  zweiatomiges  Element 
(oder  Radical),  zwei  einatomige  zu  einem  untheilbaren  6anr^ 
zen«  zu  eiqem  Molecül,  zusammengehalten  werden.  Für 
mich  hat  der  Typus  Wasser  nur  dann  Sinn ,  wenn  die  zwei 
Atome  Sauerstoff  von  Limpricht  ein  untheilbares  Ganz^^ 
also  ein  Atom  sind;  ich  verstehe  nicht ,  wie  die  Aehnlichkeit 
organischer  Verbindungen  mit  dem  Wasser  dazu  führen  kann, 
sie  als  dem  Typus  H^Os  zugehörig  zu  betrachten,  wenn  man 
das  Wasser  selbst  als  HO  betrachtet ;  ich  verstehe,  mit  einem 
Wort,  den  Typus  Wasser  nicht,  wenn  das  Wasser  nicht 
seinem  eigenen  Typus  zugehört. 

Die  Verschiedenheit  der  Ansichten,  die  sich  bei  diesem 
einhchsten  Beispiel  zeigt,  wiederholt  sich  natürlich  bei  allen 
chemischen  Verbindungen ;  sie  findet  selbst  dann  statt,  wenn 
die  Formeln  zurällig  identisch   sind.  —  Der  Umstand,   dafs 


^  Seite  2  (Grandriff)  wird  iwar  0  =^  i6  und  H^Os  =»  IB  ah  fe- 
ringster  WiilHiagiwerlli  fOr  orgauitcbe  Verbinänngeo  f&r  wibrn- 
«cbeiqlieh  erUflrt;  die  Vorrede  gitbl  iodefs  die  Gründe,  waram 
()  s=  8  beibehalten  und  im  ganzen  Werk  daj  Waiser  mit  gO 
bezeichnet  wird;  ao  dafa  die  Menge  Waaser,  welche  nach  dem 
Geiat  dtr  Typentbeorie  dt»  geriogHaiAglicbe  laf,  deCa  2  SO  gaMbrio- 
ben  wird. 

Da  Limpricht  aich  aber  dieaen  Gegenatand  aeitdem  nicht  aua- 
geaprocfaen  hat,  Tielmehr  daa  Waaaer  aoeh  HO  achreibt,  mofa  Buui 
.  wohl  atticfaMU,  dala  dielf  naak  mtm  Aaitohl  iit. 
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di^se  tiefgehende  Verschiedenheit  der  Ansüchtenj  wie'  es 
scheint 9  ziemlich  allgemein  übersehen  wird,  wird  es  ent- 
schuldigen, wenn  ich  sie  in  den  folgenden  Betrachtungen 
besonders  hervorzuheben  sache.  Dabei  mufs  ich  wiederholt 
hervorheben  9  dafs  ich  einen  grofsen  Theil  dieser  Ansichten 
in  keiner  Weise  ftlr  von  mir  herrührend  halte,  vielmehr  der 
Ansicht  bin,  dafs  aufser  den  früher  genannten  Chemikern 
(Williamson,  Odling,  Gerhardt),  von  welchen  aus- 
führlichere Betrachtungen  über  diese  Gegenstände  vorliegen, 
auch  andere  die  Grundideen  dieser  Ansichten  wenigstens 
theilen;  vor  allen  Wurtz,  der  es  zwar  nie  Tür  nöthig  hielt, 
seine  Ansichten  ausführlicher  zu  entwickeln,  uns  anderen 
aber  gestattet,  sie  in  jeder  seiner  classischen  Arbeiten,  durch 
welche  die  Entwickelung  dieser  Ansichten  erst  möglich  wurde, 
zwischen  den  Zeilen  zu  lesen. 


Der  Kürze  wegen  scheint  es  zweckmKfsig,  auf  AnfQhrung 
und  Kritik  der  jetzt  herrschenden  Ansichten  Verzicht  zu 
leisten,  meine  Anschauung  meistens  nur  anzudeuten,  und  die 
Zahl  der  Beispiele,  die  sich  zudem  mit  Leichtigkeit  aus 
allen  KOrpergruppen  in  beliebiger  Anzahl  beibringen  lassen, 
möglichst  zu  beschränken. 


Ich  halte  es  fttr  nöthig  und^  bei  dem  jetzigen  Stand  der 
diemischen  Kenntnisse,  für  viele  .Fülle  für  möglich ,  bei  der 
Erklärung  der  Eigenschaften  der  chemischen  Verbindungen 
zurückzugehen  bis  auf  die  Elemente  selbst,  die  die  Verbin- 
doogeii  zusaminena«tien.  loh  halte  es.  niehl  mehr  fttr  Haupt- 
aufgabe der  Zeit,  Atom^ppen  nachzuweisen ,  die  gewisser 
jBigenschaften  weg^n  als  Radicale  betrachtet  werdea  können, 
und  so  die  Verftinduof  en  «aigen  Typea  zvnttäUen,  die  da- 
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bei  kaom  eine  andere  Bedeotung  als  die  einer  Maalerfonnel 
haben.  Ich  (flaobe  vietmehr,  dafs  man  die  Belrachtongr  attcb 
auf  die  CoBslitulion  der  Radicale  selbst  ausdehnen,  die  Be* 
Ziehungen  der  Radicale  unter  einander  ennitteln,  und  aus 
der  Natur  der  Elemente  ebensowohl  die  Natur  der  Radicale, 
wie  die  ihrer  Verbindungen  herleiten  soll.  Die  früher  Yoti 
mir  susammengestellteni  Betrachtungen  über  die  Natur  der 
Elemente,  über  die  Basicität  der  Atome,  bilden  daza  den 
Ausgangspunkt.  Die  einfachsten  Combinationen  der  Elemente 
unter  einander,  so  wie  sie  durch  die  ungleiche  Basicität  der 
Afome  bedingt  werden ,  sind  die  emfacfafsten  'Typen.  Die 
Verbindungen  können  bestimmten  Typen  zugesühlt  werden, 
sobald  bei  der  gerade  in  Betracht  gezogenen  Reaction  die 
Verbindung  von  der  Seite  angegriiTen  wird,  wo  sie  die  für 
den  Typus  characteristische  Reaction  zeigt.  Radicid  nenne 
ich  dabei  den  Rest,  der  bei  der  betreffenden  Reaction  gerade 
nicht  angegriiTen  wird,  um  dessen  Constitution  man  sich  also 
für  den  Augenblick  nicht  weiter  kümmert. 

Um  verstHndlieber  zu  werden,  scheint  es  geeignet,  zu* 
nächst  die  Vorstellung  mitzuthriten,  cKe  ich  von  dem  Vorgang 
bei  obemischen  Metamorphosen  habe.  Es  scheint  mhr  näm^ 
lieh,  als  ob  die  Hauptnrsache  mancher  Unklarheit  in  den  An*» 
sichten  durch  die  einiseitige  Vorstellung  veranlagt  werde, 
die  man  von  chemischen  Metamorphoeen  hat  ^3. 

Ckemüehe  Metamorphoien ;  Verbindung  tmd  Zersehuhg. 

*  « 

Während  man  sieh .  früher  meist  damit  begnügte , .  das 
Endresultat    einer   chemischen  Action    in    einer  Gleichung 


*)  ^'gl*   Obri^ens  Laarent'f    geistreiche  Betrnchtnnp^en   Ober    diesen 
Gesenstaod;  Mötbode  de  Chimie  S.  406  o.  a. 
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imsmdrttcken,  hat  mtn  in  neaerer  Zelt  eme  VorstelfaiQg,  die 
iett  lange  auf  einzelne  Körpergnippen  in  Anwendung  war, 
allgemein  auf  alle  chemischen  Metamorphosen  angewandt; 
man  hat  sich  bemüht,  alle  ReacUonen  als  doppelte  Zerseixung 
aufzufassen.  Die  Gerhardt' sehe  Typentheorie  beruht,  wie 
Gerhardt  selbst  hervorhebt  (Tratte  IV,  586),  auf  Annahme 
dieser  Reaction  ab  r^ction  type  (JV^  570  ff.}.  Aus  dem 
Folgenden  wird,  wie  ich  hoffe,  klar  werden,  dafs  diese 
Auffassung  nicht  allgemein  genug  ist ,  insofern  sie  nicht  auf 
alle  Metamorphosen  anwendbar  ist,  und  weil  sie  selbst  fUr 
die  Fälle,  auf  welche  sie  pafst,  nicht  hinlänglich  lief  in  der 
Brklfirung  geht. 

Die  chemischen  Metamorphosen  können  in  Bezug  auf 
die  dabei  stattfindenden  Vorgänge  zunächst  unter  folgende 
Gesichtspunkte  zusammengefaCst  weJden  : 

1)  Dwede  AddiHou^  von  zwei  Molec&le  zu  einem,  findet 
verfaältnifsmäisig  selten  statt;  indessen  addirt  sich  direct  : 
NHs  zu  HCl;  PCis  zu  Glt  u.  s.  w.  FUr  die  dem  Typus  NQs 
zugehörigen  Körper  i^  es  sogar  die  am  meisten  characteri- 
slisofae  Reaction ,  dafs  sie  sich  zu  einem  Molecül  einer  4em 
Typus  I^  zugehörigen  Substanz  direct  addiren.  Auch  die 
isoUrten  zweiatomigen  Badicale  addiren  sich  direct  zu  1  Mo- 
lecül CIt  tt.  s.  w.,  z.  B.  Kohlenoxyd,  Elayl  u.  s.  w. 

2}  VereMgung  mehrerer  Moleeule  durek  üvJoffenmg  ei$e$ 
meliraiomigen  BadicaU.  —  Die  Bildung  von  Schwefelsäure* 
hydrat  aus  SO»  und  HtO,  die  des  Nordhäuser  Vilriolöls  aus 
wasserfreier  Schwefelsäure  und  Schwefelsäurehydrat,  das 
Entstehen  der  Hydrate  zweibasischier  Säuren  bei  Einwirkung 
von  Wasser  auf  das  Anhydrid,  die  Bildung  der  Aminsäuren 
bei  Einwirkung  von  Wasser  auf  das  Imid,  die  der  Amide 
bei  Einwirkung  von  NH»  auf  Imid  u.  s.  w.  gehören  hier- 
her.   Z.  B.  : 
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Das  umgekehrte  findet  bei  vielen  Zerselzangen  statt, 
z.  B.  bei  Bildung  der  Anhydride  zweibasischer  Säuren ,  beim 
Zerfallen  von  Succinamid  zu  NH3  und  Succinimid.  In  beiden 
Fällen  wird  die  Anzahl  der  Molecüle  verändert  und  defshalb 
bei  gasförmigen  KOrpern  auch  das  Volum. 

In  einer  bei  weitem  gröf^eren  Anzahl  von  Metamor- 
phosen bleibt  die  Anzahl  der  Molecüle  dieselbe  (bei  Gase» 
dann  auch  das  Volum).  Die  Veränderung  läfst  sich  dann 
auffassen,  als  habe  iss  eine  Molecül  einen  Tbeil  seiner  Be- 
staifdtheile  gegen  Bestandtheile  des  anderen  aosgetaiuicht. 
Unter  den  Metamorphosen,  die  man  gewöhnlich  als  : 

3)  Wecbidiekige  Zerselmmg  oder  doppeUer  AuHaustA 
bezeichnet,  mOssen  indefs  wesentlich  zwei  Arten  unterschie-» 
den  werden.  Es  ist  zunächst  einleuchtend,  dafs  stets  Iftqui- 
Ttlenle  Mengen  ausgetauscht  werden ;  also  ein  steatomiges 
Radical  gegen  ein  anderes  emaiomige;  ein  zweiatomiges  ge« 
gen  ein  anderes  zweiatomiges  oder  aber  gegen  zwei  ein* 
atomige  u.  s.  w.  Findet  dabei  Austavsch  von  gleiehatomigen 
Radicalen  gegen  einander  statt»  so  Ueibt  die  Aazahl  der 
MoiecOle  nngeändert;  wird  dagegen  ein  zweiatomiges  Radical 
durch  zwei  einatomige  ersetzt,  so  spaltet  steh  des  verker 
«ntheilbare  MoieeU,  weU  die  Ursache  des  ZtMaanneiihangs 
wegfallt,  in  zwei  kleinere  Molecüle;  umgekehrt  werden  bis- 
weilen, wenn  an  die  Stelle  von  zwei  einatomigen  Radioaieil 
ein  zweietomiges  tritt,  zwei  vorher  getrennte  Moleküle  zo 
einem   iintheilhar«i  Ganzen  (zo  einem  Molecttl)  vereinigt 
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Es  ist  minöihig,  fBr  solchen  «doppelten  Anstansch^  Beiq)iele 
anzufahren ;  eben  so  kann  eine  weitere  Ausführung  der  Be- 
trachtungen über  das  Zerfallen  oder  Vereinigtwerden  durch 
Eintritt  einatomiger  Badicale  an  die  Stelle  von  mehratomigen 
oder  umgekehrt  umgangen  werden ,  da  diese  Betrachtung  in 
derselben  Weise,  in  welcher  ich  sie  früher,  gelegentlich  der 
Thiacets8ure ,  miltheilte,  von  Gerhardt  auf  alle  Körper- 
gruppen ausgedehnt  worden  ist. 

Hervorgehoben  zu  werden  verdient  nur  noch,  dafs  die 
Betrachtung  solcher  Metamorphosen  als  wechselseiliger  Aus- 
tausch ein  treffliches  Mittel  an  die  Hand  giebt,  um  die  Ba- 
sicität  der  Radicale  (und  der  Elemente}  zu  erkennen. 

Es  Ififst  sich  nicht  Ifiugnen ,  dafs  die  Auffassung  solcher 
Metamorphosen  als  wechselseitiger  Austausch  wenigstens  die 
Beziehungen,  in  welchen  die  nach  der  Einwirkung  vorhan- 
denen Molecttle  zu  den  vorher  dagewesenen  stehen,  in  mög- 
lichst einfacher  Weise  ausdrückt.  Sie  ist  aber,  abgesehen 
von  den  oben  erwähnten  Additionen,  auch  auf  eine  Anzahl 
anderer  Metamorphosen  nicht  anwendbar,  und  giebt  aufserdem 
nicht  eigentlich  eine  Vorstellung  von  dem,  was  wfihrend  der 
Reaction  vor  sich  geht;  kann  vielmehr  (namentlich  bei  den 
gebffilucUichen  Ausdrücken  :  ein  Radical  tritt  aus ,  wird  er* 
setzt  u.  s.  w.}  zu  der  offenbar  irrigen  Vorstelhing  Veran- 
lassung geben^  als  exislirten  die  Radicale  (und  Atome) 
wfthrend  des  Aastausches,  wfihrend  sie  gewissermafsen  un- 
terwegs sind,  in  freiem  Zustand. 

Die  einfachste  und  auf  alle  chemischen  Metamorphosen 
anw^endbare  Vorstellung  ist  folgende  : 

Wenn  zwei  Molecttle  auf  einander  einwirken,  so  ziehen 
sie  sich  zunächst,  vermöge  der  chcmiseben  Afünitift,  an  und 
largern  sich  an  einander;  das  VerhäUnifs  zwischen  denAffini- 
tttten  der  einzelnen  Atome  veranlafst  dann,  dafs  Atome  in 
sllrfciten  Zysammenhang  kommen,  die  vorher  den  verschie- 
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denen  Moleeülen  angefaörl  halüen.  DeCibalb  zerfliltt  die 
Groppe,  welche  nach  einer  Bkhtaag  fetheilt  sich  an  ein* 
ander  gelagert  hatte,  jetzt,  indem  Theäong  nach  anderer 
Riefatttng  staltfiodet  *}  : 

vpr  wlhrend  nadi 
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Vergleicht  man  dann  das  Prodoct  mit  dem  Material,  so 
Icann  die  Zersetzang  als  wechselseitiger  Austausch  aulgeFafsl 
werden. 

In  der  Mehrzahl  der  Fälle  wird  die  Kraft,  weiche  die 
Aneinanderlagerung  der  Molecikie  veranlafste,  auch  die  Zer- 
setzang hervorhringen ;  es  ist  indefs  denlibar,  und  es  kom* 
men  Fftlle  der  Art  vor,  dafs  die  AiBnität  der  den  versehie- 
denen  Molecttlen  sugehdrenden  Atome  zwar  die  Anlagemng  der 


*)  Man  kann  aicb  denken,  dalli  dabei  während  der  Annäherung  der 
Molecftle  «choo  der  Zusainmenbang  der  Atome  in  ^deaielben  f»* 
lockert  wird,  w^l  ein  Theil  der  Yerwandtscjiafukraft  durch  die 
Atome  des  anderen  Molecüls  gebunden  wird,  bii  endlich  die  vor- 
her vereinigten  Atome  gant  ihreh  Zusammenhang  Terlieren  und  die 
neu  gebildeten  MoledÜe  aich  trennen.  ^  Bei  dieaer  Anmikme  giabi 
die  AuffftMoog  eine  gewisse  Vorstellung  von  dem  Vorgang  bei 
Massen wirkuog  und  Katalyse.  Gerade  so  nfimlicb,  wie  ein  Molec&l 
eines  Stoffe«  avf  ein  MolecM  eines  anderen  einwirkt,  so  ilrirfcen  andl 
allt  anderen  in  der  Nfthe  bellndlicbea  Molecflie  :  sie  lockern  den 
Zusammenbang  der  Atome.    Das   nticbstliegende''i\lolecül  wirkt  am 

'  stärksten  und  erleidet  mit  dem  stofflicK  verschiedenen  wechselseitige 
Zerseixnng ;  die  entfernter  liegenden  «ind  ihm  dabei  bebafliob ;  sie 
erleiden ,  wftbreod  sie  den  Zuaainaieaban|^  dar  Atome  im  anderjca 
Hölecöi  lockern,  selbst  die  gleiche  Verfindernng,  sobald  aber  die 
Zersetzung  stattgefunden  hat,  gewinnen  sie  ihren  früheren  Zusam- 

«Aeabang  wieder.  MassenWirking  and  Utiinlyt  iinteracbeidan  'sioh 
dieser  Auffassong  nach  nor  dadurch  von  einander^  dafs  bei  Massen-« 
Wirkung  das  katalytisch- wirkende  Molecfil  gleichartig  mit  einem 
der  sich  zersetzenden,  bei  Katalyse  dagegen  stoffUcb'verfcbiOden 
von  beiden  ist. 


142  KekuUf  ComUMkm  u.  Metamorphosen 

Molecftle,  aber  innerhalb  denrelben  Beding^ngM  wenigstens 
nicht  das  Zerfallen  der  so  entstandenen  Atomgruppe  «i  swei 
neuen  Melecülen  veranlafst. 

Von  besonderem  Inresse  sind  daher  die  FiUe,*  bei  wel<- 
cben  dss  Zwischenstadium ,  die  Aneinanderlagernng  der  Mo- 
lecttle  sich  festhalten ,  durch  \yillkürliche  Veränderung  der 
Bedingungen  sich  die  Zersetzung  aber  doch  zu  finde  führen 
llfst.  Wenn  %^  B.  Cblorzink  auf  Alkohol  einwirkt,  so  ent- 
steht eine  addilionelle  Verbindung;  beim  Erwärmen  tritt 
dann  die  Zersetzung  ein ,  die  in  den  meisten  Fällen  direct 
erfolgt« 

Die  früher  besprochenen  additionellen  Verbindungen  sind 
solche  Aneinanderlagerung  zweier  Molecttle,  bei  welchen 
innerhalb  der  gerade  stattfindenden  Bedingpngen  die  Meta- 
morphose nnr  bis  zu  der,  der  eigendieben  Zersetzung,  vor- 
ausgehenden Aneinanderlagerung  geht»  also  gewissermafsen 
unvollendet  bleibt.  Dafs  diefs  auch  bei  den  additionellen 
Verbindungen  der  dem  NH^typ  zugehörenden  Substanzen 
der  Fall  ist,  zeigt  das  von  Baeyer  vor  Kurzem  entdeckte 
Verhalten  der  Arsenmethylverbindungen  gegen  Chlor.  Das 
Kakodylchlorid  addirt  sich,  indem  es  die  für  den  Typ  NH« 
<5haracteristische  Reaction  zeigt,  direct  zu  Chlor;  der  gebilr 
dete  Cdeni  Typ  NH^Cl  zugehörige)  Körper  zerfällt  dann  bei 
gelinder  Hitze  zu  Chlerm^hyl  und  Arsenmonomethyldichlorid. 
Siebt  man  dabei  von  der  Bildung  des  krystallisirbaren  Ka- 
kodyltrichlorids  ab,  so  erscheint  die  Zersetzung  als  doppelter 
Austausch ;  aber  die  vorher  gebildete  additioneUe  Verinndung 
kann  in  dem  Fall  noch  mit  verhältnifsmärsiger  Leichtigkeit 
festgehalten  werden.  Das  Arsenmonomethyldichlorid  addirt 
sich  ebenfalls  wieder  zu  Chlor,  aber  die  dabei  erzeug t%  Ver- 
bindung ist  so  leicht  z'ersetzbar ,  dafs  es  der  Anwendung 
eines  Kältegemisches  bedarf,   um  sich  davon  zu  überzeugen. 


der  ekemitckm  Verbmtbmgm.  I4S 

dafg   dem  s.  g.    doppelten    Austausch    eine  Addition    vor^ 
ausgeht  *y 

Man  kann  sich  leicht  davon  überzeugen,  dafs  diese  An* 
schanung  auf  alle  Metamorphosen  anwendbar  ist,  die  nur 
irgend    als   doppelter   Austausch    aufgefafst    werden    kön- 


nen,  t.  B.  : 

• 

H       Cl          Hg     Hg 

H       Cl         GH  €N 

€»H,e    H  ,^ 

Cl      nr 

Cl      Hl 

€,H,   Hm 

Sie  läfst  aber  auch  eine  Anzahl  von  Reactionen  allen 
übrigen  analog  erscheinen,  die  man  nicht  wolil  als  doppelten 
Austausch  betrachten  kann.  (Es  sei  denn ,  dafs'  man  die 
Hyperoxyde  als  des  wechselseitigen  Austausches  föhige  ^a- 
dicale  will  gelten  lassen,  wozu  sich  die  Chemiker  bis  jetzt 
nicht  entschliefsen  konnten,  obgleich  es  Laurent  oft  als 
einfache  Consequenz  verlangte«)    Z.  B.  : 

Bildung  von  Grubengas  ans  Bildung  von  Chloroform  ans 

oMigf.  Salz  u.  Kaiihydrat  tricbloressigs.  Sals  n.  Kalibydrat 

€Hs H|i  (iCh  HU 

K  K 

Eben  so  die  Bildung  der  Acetone^  der  intermedilren 
Acetone  und  der  Aldehyde  : 


0  Ein  sokhas  Zerfallen  findet  wahracheinlich  bef  allen  dem  Typna 
IfHt  +  H^l  angehörenden  Sobttansen  statt;  wenigstens  spricht  die 
Dampfdicbte  des  Salmiaks,  des  Pbospborsop^rchlorids  n«  s.  w.  da* 
(Btjtf  dafs  diese  Körper  nicht  unzersetzt  flQcbtig  sind»  dafii  ihr  Dampf 
Yielmehr  ein  Gemenge  sweier  Dämpfe  ist)  die  bei  Teroperatnrer- 
niedrignng  sich  wieder  vereinigen»  wie  diefs  f&r  das  Teträibylam- 
.moninnijodid  s.  B.  mit  Sicherheit  nachgewiesen  ist.  (Dieselbe  An- 
sicht ist  im  Mfirzbefte  der  Annalen,  CV,  390  if.»  besprochen  wor- 
den; die  Torliegendo  Abhandlung  Kekul6's  kam  der  Redaction 
nach  demSchlusae  des  genannten  Hefts»  vorder  Ausgabe  depselben, 
ra.    D.  R.) 
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Aoetoo  Aldehyd 

€H,  GtHsOli^  H  e^Haeh 


K  K 

Aach  die  Bildung  des  Chlorptkrins  *)  bei  Einwirkung 
▼on  Salpetersäure  auf  Cbloral  gehört  hierher  und  erscheint 
Tollständig  analog  der  Bildung  des  Chloroforms  aus  CUoiai : 

Chloroform  Chlorpikrio 


€C»>       .    Hh  G  eis  Ne,|. 

€     e     K  r  G     e         H  r  • 

H  •  H 

Sind  die  sich  zersetzenden  Molecttle  complicirtcr  zusam- 
mengesetzt, so  ist  es  möglich^  dafs  solche  Spaltungen  gleich- 
zeitig nach  verschiedener  Richtung  vor  sich  gehen ;  so  dafs 
verschiedene  Producte  gleichzeitig  und  alle  primär  auftreten^ 
also  nicht  nothwendig  mehrere  Reactionen  auf  einander 
folgen  müssen. 

EmMDfrkutm  der  SchxoefeUäure  auf  argamche  Verbindungen. 

Die  schwebende  Streitfrage  über  die  Constitution  und 
Bildung  der  s.  g.  Sulfosäuren  u.  s.  w.  läfst  es  zweckmälsig 
erscheinen  y  diejenigen  Wirkungen  der  Schwefelsäure  auf 
organische  Substanzen,  bei  welchen  s.  g.  gepaarte  Verbin* 
düngen  entstehen,  etwas  genauer  zu  betfachten. 


*)  Ich  will  bei  der  Golegenheit  mitlheilen,  dafs  das  CblorpikriD,  von 
dem  ich  früher  zeigte  (diese  Annalen  CI,  21 2),  dafs  es  darch  De- 
itillatioti  von  Salpetersfiore,  Alkohol  and  Kochsals  erhalten  wird,  auch 
entsteht  :  1)  wenn  flüssiges  oder  festes  Cbloral  mit  oooeentrirter 
SalpetersSare  oder  nftt  einem  Gemenge  von  Salpetersinre  und 
Scbwefelsfiure  destillirl  wird,  und  2)  wenn  man  ein  Gemenge  von 
Holzgelst  und  Schwefelsäure  Ober  ein  Gemenge  von  Salpeter  und 
'  ITocbsalz  destillin.  Beide  Bildungen  characterisiren  das  Chlorplkrin  als 
einen  Körper  der  Methylgruppe ;  nach  der  ktxleren  eracheint  es  als  Ne-' 
thylchlOrid,  in  welchem  Wasserstoff  durch  Chlor  und  NOt  anbsti- 
'  tofrt  Ttt;  nach  der  ersteren  als  nitriitei  Chloroform  oder  d«  Nitrid 
des  dreifach  «gechlorten  Methyb. 


der  iAemkohm  FmtMbingeH.  i45 

Bf  hsMii  jrieh  diibei  weseDtlich  drei  Fttle  unter- 
•eheideii  : 

f)  Mehrere  Molec^ttle  werden  dadorcb  za  einem  untheil- 
baren  Holecttl  zuAmmengehalten ,  dafs  das  zweiatomige  Ra- 
dical  der  Schwefebäure  sich  so  nmlagert,  dafs  die  eine  Hälfte 
desselben  an  die  Stelle  von  fypiichem  Wasserstoff  tritt.  Diefs 
ist  der  bei  weitem  häufigste  Fall,  es  ist  genau  dieselbe  Re- 
actfon ,  welche  die  Bildting  von  Schwefelsflarehydrat  aus 
Schwefelsäureanhydrid  und  Wasser  oder  die  Bildung  des 
Nordhäuser  VitriolÖIs  aus  Schwefelsäurea^^hydrid  und  Hydrat 
veratolafsi.    Z.  B.  ; 

Solfocarbolsiar«  .    SulfobeMoliiue 

vor  (     Moli  .     vor  nach 


^eHsJ/i  ^•''•JO  €eH5|  G^H] 
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Solfobeniid 
vor  nach 

h|  «eHs 

H  I  +SÖ«>Ö=  ^ö, 


+  Hi^ 
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Hierher  gehört,  worauf  ich  frtkher  schon  aufmerksam 
machte  (vgl.  CIV,  149),  auch  die  Bildung  der  Sulfosalioyl- 
säure ;  ich  habe  also  damals  allerdings  eine  Analogie  in  dem 
Verhalten  der  Schwelsäure  zur  Salicylsäure  und  zu  den  mei- 
sten Übrigen  organischen  Substanzen  flachgewiesen  (vgl. 
CV,  186)  •). 


*^  Die  Schlaftftelle  meiner  frikhereii  Miubeilong  beiiehl  sich  ttbrigenB 
weit  weaiger  auf  die  Ansichten,  aber  die  SelfoaSoren,  als,  wie  man 
ana  dem  Zofammeohang  leicht  sehen  kann ,  aaf  die  in  neoerer  Zeit 
After  (peSufserten  Ansichten  fiber  die  Amidsinren  einbasischer  Slo- 
ren  and  einige  andere  «aiidaelige:  Kirper» 

i.  OlMB.  «•  Pbana.  OTL  B4.  S.  H«ll.  10 
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.  2)  V^hlltnibmSrri^jattfM  8MI>-bis>!j«Utrdi«:.filIhB:j  bei 
welchen,  bei  der  Umlagerungf  der  Atome,  die  Hälftd'-^e« 
zweiatopftigen  Radicals  SQ^,  ^X^X^  i^  ^ie 'S^plle  de6i  ../^if^cftai 
Waßsersloffs  zu  Ir^t^n^  9^  diß  Stelle  von  i  ^^  H  def  BUufh, 
caie$  tritt;  bei  denen  also  dej  Angriff  der  Scbw;sf€;|5iiice!aof 
die  organische  Substt^A  ge^üi^erinfCsen  voif^  d^r  andere» 
Seite  erfolgt.  Dahin  gehört  •  di^  .  pi|<}ung-  dpr  IseihjpnsffBre», 
die  d^rSuiroes$ig8iure|.  der  Si^fo^l^nse^Sii^rc^  u.  ^.  w.;  z..Q.  ,i 

JaeUiiontfiare  Sulfol^nioAfiun 

vor  nach  Tor  nach . . 

— H —     sWö       — H — ^    ■■'  ro,  o 

3)  Bisweilen  'tritt  bei  Ei|iwirkmig  von  ScHwefelsSare 
auf  eine  organische  Säure  Kohlensäure  aas,  z.  Bv  bei  der 
Bildung  der  Disulfosäaren  Von  fibfinann  und  Buckton 
(oder  auch  Kohlenoxy<l''"bei  Bildung  von  Walter*8  Sulfo- 
camphorsäure}.  ,  '  ,    • 

Die  Bildung  der  DisulfometholsSurev  klinn  z.  B.  aufgefarst 

* 

werden  als  ein  Austausch  des  zweiatomigen  SOt  gegen  das 
zweiatomige  GQ-  der  vorher  gebildete«  Stlfoesiigsäare.. 

Suiroessigsäore-f  S'^s»  O  giebt  Disifltometholsiure  ^^  G'^^  0 

€0  0  +  ^^^  o  s<^.  e  +  ^,  e. 

t  J  nt    / 

Radicale.     Typen,    Rationelle  Formeln. 

Atls  den  im  Vorhisrg6liiertdeti  jgbgf^behen  Betrachtungen 
Aber  den  Vorgang  .chemischer  D^etamofphosen  ist  es  klar, 
was   ich  damit  sagen- umritt  :  i^ekiMiftadioalH  ist  der  bei)  einer 


'l    I 


fc«iiiui1lpn  RsaAioii  -  geriule  Mtn^grifen  UeibaMle^Rest.^ 
Iftti  sieht  4etrtltcby :  dars» :  >  ^)«*Tiadkleiii  'eiile  Zerielamjf  liefet 
oder  wmig^  tief  eingreift,  ^ertöhieden  grMTs»  Bedicale  «iw 
giMiaMfueii  werden  kdnneil.^*  Die^Bitduag.  des  Aceiett»  niH 
tnevitlieh  toi-TM  Interesse,  insdfeml  ^Bwei^gleichartige  Uplecflle 
üngleMi'  grefce:^  Reite  dabei-  äererni :  'Ok  nun.  dte-Beglriffd 
YOfi  SacUcal  end  ton  Typds  sieb  g^gäneeiligiergttnxent  ist  neb 
eehtfn  Jsraus'einteoiihleiid)' dafs  diestitoo  BhbAns  nach  teiH 
0ekitt)Men  Ty)[>dd  n^reBflUl  werde«  kato 

il    II  ■       iim'iil   •  <  '      :i 

■     •         .  ;•*        }    .  *  '     .     ,        •  ■  ••   .'        ' 

^i  (>eseD  diese  von  Gerhardt  yertheidigte  Ansicht  iind  itt  nenestef 
Zeil  WiederMtWideriprikefae  erbobea  Wdrdiiä,  iadeitt  aiwi'nifnMti«» 
lieh  .dJt(  hemerk^Wffibeli  Rcaobaie:  ^«ifes  4d  «qilMirlf^  wel^fae^ 
Kopp  in  teiaen  Untertucbongen  Ober   das  apec.  Volum   gewann. 

*  <  ien  ib^t!  Mtel  dedTj^pea  eia«  aildel^  BidtiuMteg  bei»  alv>  ^'  ^i- 
geBilicbi(iiMb'(Be^hardl  n.iil.  vK.)  laben;  atalt  ale  f&r  Auadrficke 
geWiaaef  Beiiöhanjifirt  \tk  den  'fleUnrerpbeaed  ku'  befracbciki/iiMmt 
'man  aie'.Hkr  lyarttellung'der  Grapplrung  der  Alome  ib'  tfeV  Be^te* 
benden  Verbindang ;  man  legt  den  raüoneUen  Fofmeln  wieder 
sabeta  d#«  Werih  bei.  den  ate  IHkber  hatten,   indem  ma)ft«aie  fOr 

w  's  t  f 

GonstitalUasfomielB  atatf  fAr  Dnipetinagsformelo  gellen  Ififst.  E« 
iat  nan  einleoch^n|ly  iah  die  Art,  wie^die  Atome  aap  der  in  Zer- 
atörang  begriffenen  und  aich  nmindemden  Snbstani  auftreten^  nn* 
m^glicb  tfanKbeWeiiid  kkna,  Wie  aie  ia  dM*  beatehendeik'aad  an- 
.'Veiindart  UdibjaDden  Spbflla«i..gabi^rli  aiad.  Obglattb  «•  ;alaii 
gewili  flu*  ein^  ^ufgfibe^daf  I'^atarfo^hnpg  febaltea  werdeii  roafa. 
die  Conatitution  der  Materie,  also  'wenn  man  will  die  Lagerung 
der  Atome  tu  ermitteln  :  ao  ntnfs'taian  «ugebea,- dafc'hfcbt "dAi 
giadinai  dev  cfaBaaachett  Natamerpb04eii»  aaadera/Tialiiabr.aar  .«ui 
Terglficbeadea  Studium  der  phyyiliaii'chfn  Eigeoachallea  der  ber^ 
Stehenden  Verbindungen  dazu  die  Mittel  bieten  aanb.  Kopp 's 
*  treliliche  Untersuehongen  weMea'daxu>Mlleichl*AogriApunlttd  ab« 
'  'gfebiiB;  «ad  ea  jwvd*  Weliaich*  aiAgbcb  wardeatifar  die  cheiaiacbaa 
V^biadnayen  wCoostitaiioasformelntt  aaTstellen  au  könneni  die  dann 
natOrlich  unverfinderlich  aein  müssen.  Aber  selbst  wenn  diels  ge- 
langen, sind  Terachiedene  rationelle  Formela  (Umsetz'nnifsfomiela) 
immer  noch  xalSssig,  weil  eia,  dorcb  ia  beatimaiter  Weise  gela- 
gerte Atome  erzeugtes  Molecttl,  unter  varachiedenea  Bedinguageii, 
ia  verachiedener  Weiae   lud  aa  yerachiedeiier  Stelle  sich  spaltea 

10» 
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Da  ^«berdent  der  Angrif  auf  mne  Alomgraiipe  ImiM 
voD  der  einra »  baM  toü  der  aaderen  Seite  erfeigen  kami, 
wird  bisweSeB  dn  Beatandlkeil  ab  den  Radical  MgehMg 
belracMel  Irerden  inilasen,  der  bei  aadeiM  ReacUoften  ala 
dem  Typus  aof  ehdrig  ersckeiitt  Selbst  die  alieneinfacbaiea 
VerbinduRfen  leigen  ein  -solohea  wecbselndes  Verhalten  nnd 
dann  natttriich  in  höchst  auffallender  Weise.  Alle  Cyaaveär- 
biadungen  s.  B.  können  bei  gewissen  HeatUonen  ab:Ver« 
bindnngen  des  Radicals  Cfan  ^m  fiN  betracbtel  werde«;  bei 
anderen  Reactionen  (immer  dann,  wenn  dem  Stidutoff  Gele* 
genheit  geboten  wird,  NHs  za  bilden}  erscheinen  sie  als  amid- 
arlige  Verbindungen»  d.  b»  als  dem  NHstyp  augehörige  Eör* 
per,  in  welchem  H  ersetat  ist  durch  irgend  einen  Rest  :  a.  B. : 


Blawäora 

Nitril  to 
AmdfontSare 


N.  ^ 


Gyauaelhyl 

H itril  dar  B»» 
•igtSare 


N,  Ä 


CjaafS«ra 

BarQüoff 

Cjaaaarid 

Indd  der 

Kohlea- 

•iore 

Amid    der 
Koblen- 
.  iäere 

AMid   dee 

bnidi    der 

Kohleo* 

iSore 

^\f 

«•IS; 

Cyaa 

Ifitrfl    der 
OzalfSere 


N„  Gt») 


Betrachtet  man  die  betreffenden  Zersetzungen  dieser 
Körper  als  ,»doppeIten  Anstauach'',  so  sieht,  man  deutlich, 
dafs  die  s.  g.  Radicale  gegen  eine  IquiValenle  Menge  von 
Wasserstoff  s.  B.  ausgetauscht  werden.  Bei  der  Einwirkung 
▼on  Cyanmelhyl  auf  Kalilauge  i.  B.  tritt  das  dreiatomige 
Radical  Gfiz  an  die  Stelle  von  3  Atomen  H,  von  welchen  I 
dem  Kalihydrat,  2  dpm  Wa$«er  zugebörten,;  bei  der  Zer- 
aefanng  dea  Harnstoffs  tritt  das  zweiatemige  RadkMil  €0  an 
die  Stelle  von  2  Atom  H,  welche  2  MolecUlen  Kalihydrat  an- 
gehörten.; 


•)  Q  äquivalent  4  H ;  G|  iqoiTalenl  6  fl ;  vgl.  weiter 
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Cyanetbyl 


mr    n"ii    I         HJrk  vor : 

■  ,■ .  ~w~ . 

prH.i  nach  :    NH,       *  }e 

K  jv 

Die  rationellen  Formeln  sind  Umseltungsformeln  und 
können,  bei  dem  heuttgeB  Slmd  dir  WiasOiMchAft ^  lichU 
anderes  sein.  Indem  sie  durch  die  Schreibweise  die  Atom* 
gfruppen  andeuten,  die  bei  gewissen  Reactionen  nnangegriffen 
bleiben  (Radicale}^  oder  die  Bestandtbeile  hervorheben,  die 
bei  gewissen  oft  wiederkeiirenden  Metamorphosen  gerade 
eine  Rolle  spielen  (Typen),  sollen  sie  ein  Bild  geben  von 
der  cherifiischen  Natur  der  Körper.  Eine  jede  Formel  also, 
welche  gewisse  Metamorphosen  einer  Verbindung  ausdrückt,  ist 
raÜaneU;  von  den  verschiedenen  ralionellen'Formeln  aber  ist 
diejenige  die'  rationMiUi  welche  die  gröfste  Anzahl  von 
Metamorphosen  gleichzeitig  ausdröckt. 

Von  den  drei  rationellen  Formeln  der  Sulfobenzol- 
slure  B.  B.  : 

H  r  H      (^ 

bezeichnet  die  erste  :  V)  dafs  1  Atom  H  leicht  gegen  Me- 
talle ausgetauscht  werden  kaim,  2)  dafs  bei. Einwirkung  von 
FCI5  Chlor  an  die  Stelle  des  typiscben^  O  tritt  und  dabei 
neben  HCl  das  phlorid  G^Hs&Ot,  Cl  entsteht;  sie  bezeichnet 
3}  dafs  die  Sulfobenzolsäure  entstehen  kann  aus  einer 
Fhenryl-  und  einer  Snlfuryl Verbindung ;' ste  drückt  also  alle 
bclcannten  Metamorphosen  dieser  9Mte  aus  und  erinnert  an 
ihre  Beziehungen  zum  Benzol  udd'  zur  ScbweMsfture.  —  Diö 
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EweitH  iMWkt  nur  die  Metamorphosen  1  and';3:  «m^  die  dritte 
endlicif  (Was^e^^^offsäurentheoriej  bezeichnet  nur  die  Sale- 
£erse!uungen  und  trägt  allen  übrigen  I^acUof|eBf'fc^iQö  Reek«- 
nung.,  Die  erste  ist  also  entschieden  .'idie-  umfassendste  und 
dersbwb  rationellste.  Die  Vortheile,  wache  die  Schreibweise 
der  Foilneln  nn^h  «in|,ennediären  Typep^. gerade  in  der  Be- 
siehi^ng  J^ietet,  Ireten  (aufser  bei  deir  ^ultrosäurenT)  6es6ndefrS 
deutlich- hervor  bei  den  complicirter  zusammengesetsten  sUck- 
UtolTh^iUigm.Kfirpern.    ,   .  :,,    ...  j 

*  Die  'Porniel  eMr  tAmiAstdre  -Be^jl-b  B»  < : 
.  i    !.■'■■■     '  :  \  '  '  '      '  H"  '4         ■    ••' 

I..  •■:.'•.         H     «IN 


,  •  •  » 


i  >'  .  *•!•'•' 


•  I       ■ 


fl  r'  ,   , ... 


indem  u%  dieselbe  gleichzeitig  dem  Tyf,Hj|0  ^nd  N^s  zu- 
zählt, dafs  dieselbe  sich  einerseits  wie  ein  Hydrat,  .anderer*- 
seits  rwie  ein  Körper  de^  NHatyps  verhaltener  also  direct  mit 
^äuren  verbinden  mufs  u^  s.  w. 

Die  Formel  des  Oxamethans  zeigt  ebenso,  dafs  dieser 
Körper  von  einer  Seite  aus  betrachtet  als  Amid,.von  der 
anderen  als,  Aetfier  erscheint : 

H    (n 


I 


€tOf 


'•    .'  '•/'.  ßiHft 


0. 


Die  zwei  seither  gebräuciilicheh  Formeln  :    " 

von  welchen  die  einp;  ,^s  Oxfmip(han  als  Aeliier.  ^er  Oxamin- 
säure,  die  andere  f(Is,Ajaid  der  A^lhyloxslsäure  darstellti 
Wd  ,in  4iQr  That  nur ■  s^^usamipia^ge^ge^  Ausdrücke,  dieser 
Pormel  von  yerschi^dei^pn.  G^aicb^spunkt^n  v^  Beiden  sjad 
rfifonellePonpafliH.  4i»  (IM:,  m^.  g^wispie  ^lass^  von  Re«o|iQOiyi 


ridfctig -mdi;.  de  DarbteUimgrt  labh"  intflnoadiftrert  Typen  iü 
mw^  Vereinignogf'  heider.  und  ,fiebl  .  als  solche  dM>  yott«> 
ktäDdi0ite;  Bild; .     r         i 

'  IiA  a%enie!nW^lrd  imoier  die  am  weitesten  aalldseYid6 
Fonkiel  dfeNätürein^  Körpers  iam  vätr^Uhdiggten  aas- 
dr&eketi.  WeTin  maif  also  auch  f&r' gewöhnlich'  einer'  mdbr 
empirischeb  Tofiteel  >  die  g^ad^  dre  atai  häbflgsten  vorkoAf- 
meifidBii  Reactioneh  ausdrückt,  'den 'Vorzug  gicbt,  So  trtuft 
man  doch  "kageben,  däfs  di^  ändere  rationeller  !^t*}.       '  * 

CanstüuHon  der  Radicale.    Natw  des  Kohlenstoffs,    . 

Bs  Ist  MIer  he^orgekehen  worden,   data  die  Radieato 

i^hla»  sicM  eii|f^-gei8ohlesBeAe'AtQtiiigrfippen>  sondern  nar 

,  «1    ,    .         .  *       ■      •      ■  . 

I  4  '     ^     ;     ;  !  1 1  '»»"•'. .         .    .     1  . .  '     '     • 

*}  Var  4m  EM%iiiire '  febrancht'  nuia    t.  6.   aR^eiiioiB   die  Farmal 

f|l^    j€t^  dpi  Bildang  ama  AjCiBtoaitflU  uch  (and  aach.  der  BiW 

diiog  der  AmeiseoiSure  aus  ChToroform  Gn ,  ClsY  ®>^1>^'   *'®  ^>^ 

romM^:'   ^|J^|Ot>Qod   wird   dano   Te^ekfabar  mil  der  Meta- 

i' 
phoiphonanre'.    Eine  Aosabl  Ton  Zenetinngen  endlich  liefern  Kob- 

lensinre  oder  eine  andere  Verbindnng  dee  Badicab  ^Q ;  die  Ea- 

figtSofe  hedä  danach  betrachtet  werden  als  (vgl.  aoch  Mendiva, 
ein ,  80)  : 

:  .H^     .    .  ;.,  H  r 

sie  eracbeint  dann  der  Svlfobensolsfiure  analog  (als  Carbomethyl- 

-   sffiire);    Die  merk wfirdige,   in  nedestel*  Zeit  von  Wank lytfi   entl 

deckte  Bilduoff  der  Propioosfiure   bei  Einwirfcong   von  Kohlensfiure 

auf  FfatrinmCtbyl    kann   dann  gani   in   derselben   Weise  aufgefafst 

j    werden,    wi«  dm  Bi^^  d^.d^nlftMHWtalffWta   «^  aanpol   und 
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Aneiimiiderl«g«itiRgeB  Ton  Atomen  iiild,  Ae  ift  gewteen*  ite* 
actionen  sich  nicht  trennen«  in  andern  dagegen  serfaüen. 
Es  ist  von  der  Natur  der  aneinandergelagerten  Atoaw  und 
von  der  Natur  der  einwirkenden  Substanz  abhängige  oh  eine 
Atomgruppe  gerade  die  Rolle  eines  &  g^  Radicais  apielt,  oder 
nicht;  ob  sie  ein  mehr  oder  weniger  beständiges  Radical 
ist  Man  kann  im  Allgemeinen  sagen  ,:  je  gröfser  die  Ver- 
schiedenheit in  der  Natur  der>inzalnen  Atome«  um  so  leich- 
ter  wird  eine  Alomgruppe«  also  auch  ein  Radical  zerfallen^ 

Es  istunnöthig,  diese  Betrachtungen  weiter  auszudehnen; 
ich  will  also  nur  an  Einem.  Beispiel  zeigen,  wie  man  sich 
diese  Aneinanderlagerung   der  Atome  vorstellen   kann.    Das 

■ 

Radical  der  Schwefelsaure  S0i. enthält  3  AtiH»e,  .von  denen 
jeAes  ;cweiatomig  ist,  also  2  YerwaRdischafUeinheUea.repri- 
sentirt.  Bei  der  Aneinanderlagerung  tritt  je  eine  Verwandt- 
schaflseinheit  des  einen  Atoms  mit  einer  des  andern  in  Ver- 
MQdung.  Von  den  6  Verwandtschafisainheiten  w^rdiMi  also 
4  verbraucht,  um  die  3  Atome  selbst  zusammenzuhalten; 
2  bleiben'  ttbrig  und  die  Grippe  erscheint  also  zweiatomig; 
sie  verbindet  sich  z.  B.  mit  zwei  Atomen  ,  ein^s  einatomigen 
Elementes  : 

"'  -t        RadicaUtttfiifTl  r    :.-.  CMirichwefeltaai«  ^ 

Cl 

I  I  * 

4]^  •  -.  ..'    -i  .  ■  &W     .     . 

Cl      : 

Wirkt  die  Chlorschwefelsfture  dann  auf  Wasser  ein,  so  tre» 
ten  2  HCl  aus/  die  Reste  bleiben  vereinigt  und  man  kann 
das  entstandene  Product  betrachten  als  2  Molectile  HfO,  in 
welchen  2  Atome  H  vertreten  ^ind  durch  die  Gruppe  SOt  *}• 


*)  Mm 'siebt  leictrt,  «ifk-di«  fiHkppe ^gO ,   ^   »ater  gewiü^n  Um-> 
0tüodea  ebeafailf  die  Rolle  eioes  RadkiiM*tptMt|  tradi  cwcialomig 


la  fthnlicfaer  Wbtoa  kanimMn  sich  die  ZiiMinRi#nfaif eran; 
der  Atome  in  allen  Badicalen  vorsMIen ,  auch  in  den  kohlen- 
stoffhaltigen. Dasa  iai  es  nur  nöthig,  dafii  mtm  sich  elfte 
VorsteHong  bildet  ttber  die  Natur  dea  Kohlenstoffs.    . 

Belrachlet  man  non  die  einfachsten  Verbindungen  des 
Kohlenstoffs  (Grubengas  ,  Methylchlorid  ,  Chlorkohlensloff» 
Chloroform,  Kohlensäure,  Phosgengas,  Schwefelkohlenstoff, 
Blausäure  u.  s.  w.),  so  Tällt  es  auf,  dafd  die'  Menge  Kohlen- 
stoff, welche  die  Chemiker  als  geringst- mögliche,  als  Atom 
erkannt  haben,  stets  4  Atome  eines  einalomlgen,  öd'er  zwei 
Atome  eines  zweiatomigen  Elementes  bindet;  dafs  allgemein 
die  Summe  der  chemischen  Einheiten  der  mit  einem  Atom 
Kohlenstoff  verbundenen  Elemente  gleich  4  ist.  '  Diefs  fUhrt 
zu  der  Ansicht,  dafs  der  Kohlenstoff  vieratomig  (oder  vier- 
basisch} Ist*}. 
.'-  .  '  .  • 

Der  Kohlenstoff  reiht  sich  demnach   den  drei  früher  be- 

sprochenen  Gruppen  von  Elementen  als  bis  jetzt  einziger 
Repräsentant  (die  Verbindungen  4e$  Qors  und  Siliciums  sind 
noch  zu  wenig  bekannt},  einer  vierten  Gruppe  an.  Seine 
einfachsteii  Combinationen  mit  Elementen  der  drei  anderen 
Gruppen  sind  : 


» .  • . . 


•eia  m^  Die  fcbweflige  SCiue  (ab  Hj^nOs  dia  Juek  ißf.  ^jt^fli 
Aoficbt  dafselbe  Radical  eothäh,  wie  die  SchwefeUäure,  and  dem 
intermedifiren  Typuf  Hj  -4-  H^O  Bogehdrt,  ist  nach  der  andern 
eine  dem  Typui  2  H^Ö  sogebarige  Verbindoog  das  Radienb^O» 
Beide  AiudrAck»  find  gewiisaraafseo  tynoDjm. 

*)  Wenn  man  den  Kohlenstoff  als  pieraU)miges  Raüeal  in  die  Typen 
einfikbrti  so  erbält  man  fOr  einige  der  schon  bekannten  Verbin- 
dungen verbaifnilsmlftig  einfbicbe  Formeln.  Es  würde'  iddblj  za 
weit  Mrc%  .damitf  piber  ejaxogehea.' 
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•       •       ; 


.  jv4.(ii  +  ai) iv+<m.+  0 

0<iMr  in  3ei0pielM  : 

•  a  •  >       •  •  '      . 

Für  Substanzen,  die  mehrere  Atome  Kohlenstoff  enthal- 
ten.^  roufs  man  annehmen,  dah  ein  Theil^ der  Atome  wei^ig- 
atens  ebenso  durch  die  Affinitfit  dea  KohlenstoOa  in  der 
Verbindiing  gehauen  werde,  und  dafs  die  Kehlenstoffatom^ 
selbst  sich  aneinander  lagern ,  wobei  natürlich  ein  Theil  der 
Affinität  des  einen  ^egen  einen  eben  so  grpfsen  Theil  der 
Affinitljt  des  andern  gebunden  wird. 

Der  einfachste  und  defsfaalb  wahrscheinlichste  Fall  einer 
solchen  Aneinanderlagerung  von  zwei  Kohlenstoffatomen  ist 
nun  der,  dafs  Eine  Vemrandtschaftseinheit  des  einen  Atoms 

r 

mit  einer  des  andern  gebunden  ist.  Von  den  2  X  4  Ver- 
wändtschaftseinheiteh  der  2  Koblenstoffatome  werden  also 
zwei  verbraocM,  um  die  beiden  Atome  selbst  zosammehzu- 
liallen ;  es  bleiben  mithin  6  fibrig ,  die  durch  Atom6  an- 
derer Elemente  gebunden  werden  können.  Mit  anderen 
Worten  :  eine  Gruppe  von  2  Atom  Kohlenstoff  =  ^  wird 
sechsatomig  sein,  sie  wird  mit  6  Atomen  eines  einatomigen 
Eietaärttei  eine  VefrlHfiduiig  tndert ,  oder  tiberhftnpr' mit  so 
Yiel  Atoinen,  dafis  die  $umme  der  chemischen  Einheiten  dieser 
B»  6  ist.  (Z«  B.  Aethylwaaserstoff,  Aethylehtorid,  Elayl- 
chlorid,  IVs  Chlorkohlenstoff,  Acelonitril,  Cyan,  Aldehyd, 
Acetyfchlorid.,  Glycolid  u.  s.  w.J 

t<  /Triften  mehr  ata  .zwei  Kohlenstoffatome,  in  derselben 
Weise  zusammen,  so  wird  fOr  Jedes  weitorhiiisnireteade  die 
Basicitttt  der  Kohlenstoffgruppe  um  zwei  Einheiten  erhöht. 
Pie  AnsaU  der  mit  n  Atomen  Kohlenstoff,  welche  in  dieser 


\\  ' 
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Wei^ei^n HiSiMiAifi  «eb^ctfi  liiiil  ^  iveftei^eMn. ^Wumirfittffr 
Ata»«  (ehtmiMh»  fii»beit0ii)   ä(*  B..  wird  iko  Ku^gteAttdit 

Fi&r  I)  =  5  ist.  die  Basicität  also  z.  B.  =  12  (Amylwasi^er-r 
Stoff,  Amylchlorid ,  Amylenchlorid^  Valerpnitril^^  Valeraldid, 
Valerjl^xydy  Ang^licasäure,  Brenzweinsäureanhydrid  u.  a,  w.). 
^eitber  wurde  angenomineni  dala  alle  iin  den  Kohlenstoff 
^icfa  anlagernden  Atome  durch  dio  Verwandtschaft  des  Koh- 
lenstoQs  gebunden  werden.  Man  kaun  sich  aber,  ebfsn  so 
ffQt  denken,  dafs  bei  mehratomigen  Elementen  (O,  N  u.  s.  w.} 
nur.  ein  Theil  der  Verwandtschaft  dieser,  nur  eine  von  den 
zwei  Einheitjen  des .  Sauerstoffs  z.  B. ,  oder  nur  eine  YPn  den 
drei  Einheiten,  des  Stiickstoffs  an  den  Kohlenstoff  gebundeii 
ist,  so.  dafs  also  von  den  zwei  Verwandtschaftseinheiten  de| 
Sauerstoffs  noch  eine,  von  den  drei  Verwandtschaflseinheiten 
des  Stickstoffs  noch  zwei  übrig,  bleiben,  die.  durch  andere 
Elemente  gebunden  werden  können.  Diese  anderen  Elemente 
Stehen  iits9  mit.  dem  Kohlenstoff  nur  indijj^ect  in  Verbindung, 
was  durch  die  typische  Schreibweise  der  Formeln  ange- 
deutet  wird  : .    .  . 

HJ**        -HIN  €iH6  r         '  €,H5[n.       ' 

Eben  so  werden  durch  den  Sauerstoff  oder  defit^  fliidkflhkff 
vitfaehiedeiie  Koktonsloffgfupftti  aoaamibengelMrUetl. 

Betrifibtei  man  solcte Verbindungen  wesdtotlich.inBesng 
auf  diese  sicji  so  .  ao  di0  Kolfleialofi^nlpp«  <  aolageril^^ 
Atoma»  «o  ertfcbaint  die  Kohlanst^ffgruppe  sals  Radical»  und 
man  sagt  dann  :  das  Radical  vertritt  1  Atom  H  dea  Typua« 
weil  statt  seiner  1  Atom  H  die  Verwandtschaft  des  0  oder 
N  zu  sättigen  im  Stande  wäre. 

'  Värgleicfht  mah  did  Verbindungen'  mit  eihai^d^f ,  ^Iche 
gleichviel  Kohlenstoffialjowp  .JiP;  Jllo.MU ,  entbaUcn  wd  ..durch 
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eiofaehe  VeimaorfhoB»  ms-  eiiiander  enWxktm-  kdimcD  (ti  B. 
Aäkokol,  Aethyicldorid ,  Aldehyd,  BMigsimre)  GlyooMure» 
Oxalsffare  u.  s.  w.},  so  kommt  man  zu  der  Ansicht,  difii 
sie  die  Kohlenstoffatome  in  derselben  Weisel  gelagert  ent- 
halten,  und  dars  nur  die  um  das  Rohlenstoffskelet  sicli  an- 
lagernden Atome  wechsetn. 

Betrachtet  man  dagegen  die  homologen  Körper,  so  kommt 
man  zu  der  Ansicht,  dafs  in  ihnen  die  Kohlenstoffatome 
(gleichgflltig  wie  viele  in  einem  Molocfll  enthalten  sind}  auf 
dieselbe  Weise^  nach  demselben  Symmetriegesetz,  aneinander 
gelagert  sind.  Bei  tiefer  eingreifenden  Zersetzungen ,  bei 
welchen  das  Kohlenstoffskelet  selbst  angegriffen  wird  und  in 
Bruchslücke  zernsllt,  zeigt  dann  jedes  Bruchstück  dieselbe 
Lagerung  der  Kohlenstoffatome,  so  dafs  jedes  Bruchstück  der 
Verbindung  mit  der  angewandton  Substanz  homolog,  oder  aus 
einem  mit  ihr  homologen  Körper  durch  einfache  Metamor- 
phose (z.  B.  Vertretung  von  Wasserstoff  durch  Sauerstoff} 
ableitbar  ist. 

Bei  einer  sehr  grofsen  Anzahl  organischer  Verbindun- 
gen  kann  eine  solche  „einfachste^  Aneinanderlagerung  der 
Kohlenstoffatome  angenommen  werden.  Andere  enthalten 
io  viel  Kohlenstoffatove  Im  Molecül,  dafs  für  sie  eine  dich- 
tere Aneiilanderlagerung  des  Kohlensloffii  angenommen  wer- 
den mtah  ^). 

Das  BeiiMl  %.  B.  «nd  tlle  seine  Abkömmlinge  teigti 
ekenao  wie  die  ihm  homologen  KoblenwasserstoB»,  einen 
Mkhen  hdberen  Kohlensloffgekalt,  *der  diese  Körper 'CÜiarao* 
teristisch  von  ailen  dem  Aetbyl  verwandten  Substanzen  on* 
terscheidet. 


*')  Man  kann  tick  leicht  daTon  fibene^gea,  dali  di«  Fomela  dicier 
Verbind  uDgea  durch  die  »nSchft  eiofachi te*  Aneioanderltgeraof  der 
KoUettJteinioaie  constndrt  werden  kdanen. 


AeAylm 

Propylei 

e,iii 

fisHe 

'i 

Benzol 

6eH$ 
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V9$  NiqkhttliB  enthttU  nook  mehr  Kohlenstoff.  Van  mnk 
in  ihm  den  Kohlenstoff  in  noch  mehr  verpachteter  Form, 
iL  1l  die  einseblett^  Atome  noch  wgtr.  an  einander  gjehgert 
nnnelunen*        . 

Vergleieht  man  diese  koUenftoffreioheren  KoUenwsnser- 
Stoffe  :  das  Benzol  nnd  seine  Homologen  und  das  Napbtalin, 
mit  den  Kohlenwasserstoffen  dfer  Alkoholgnqipe  (dem  Blayi 
tfnd  seinen  Homologen),  mit  welchen  sie  in  Yieier  ^ezie- 
bnng  Analogie  zeigen  : 

..  ,fltt|^  AaiylfB   ^ 

T0IOOI  Xytol 

e^Hg  €iH,o  ' 

Ifapbtalk ' 

Vergleicht  man  üb  Kohlenwssserstoffe  der  zwei^fi  Reihe 
mit  denen  der  ersten ,  so  findet  man ,  daCs  sie  bei  gleichem 
Wassersloffgehalt  3  Atome  Kohlenstoff  mehr  enthalten.  Zwi- 
schen dem  Naphtalin  und  dem  Tolool  findet  dieselbe  Bezie- 
hung statt.  Es  scheint  demnach ,  als  ob  sich  hier  dieselbe 
Art  der  dichteren  Aneinanderlagening  der  Kohlehstoffatome 
wiederholte  and  als  ob  es  drei  Klassen  Ton  kohlenstoffhalti- 
gen Verbindungen  gäbe,  die  schon  durch  die  Art  der  La- 
gerung der  Koblenstoffatome  von  einander  unterschieden  sind. 

Prmcipten  etfier  ClassificaUon  der  organischen  Verbmdimgen. 

Aus  den  im  Vorhergehenden  gegebenen  Betrachtungen 
Mfst  sieht  eine  Classification  der  Kohlenstoffverbindungen  her- 
leiten,  die  ich  zum  Schlufs  noch  mittheilen  will,  weil  es  mir, 
nach  längerem  Gebrauch  derselben,  scheint,  als  gestatte  sie 
eine  verhältnifsmsrsig  übersichtliche  Zusammenstellung  der 
organischen  Verbindungen.  Man  wird  diese  Classification, 
wie  ich  hoffe,  nicht  allein  Übersichtlich,  sondern,  insofern  sie 
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gertfi&  ^h(  die  wibbtig^dn«  EiMoekongeti  «l«r  .M^m  < Jahre 

•  UA  th^tie-  dabei  die 'i»rf  afiisoheti  ¥eM)iiKtamgM»  'aonädhfli 
nach  dem  KohlenslofTgiehaU  in  drei  (eben  erwähnte}  KÜrsM» 
und  beiratse  eut  Gröppirmig  «merbalb  dieser  KlotM»  v 

1}.  dfen*  Oebiergang  ehtal(Hiiig«r  RiHHcBliS'  1»  tnebralamife 

*'  ^  8) '  die  'Verirelnng  voit'' WatsertotoS  Im^  RAdiisal   ddroh 
Sauerstoff,  and  •    ^  :    '    ' 

3)  me^'Mmologen  ItMHen.      •  -   r«»  i  t. ....»./ 

Die  li^l^nde  Tabelle  ^  in  welcher,  ich  der  Einfachheit 
wegen  dif  J^idicale  zuimmnensteUe,  wityl  die  Art  dieser  Sy- 
slematik  klar  machen  .:h . 
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1}  umfafst  die  Alkohole  und  ikfe  Abkömmlinge; 

2)  die  fetten  ^florea  u.  8.  w.;, 

3)  die  Homologen    des   ölbildenden  Gases ,    die  Glycole 
Q.  s.  f. ; 

4)  KeUenslure,  Oly4oisäore^  Milchsfiare  u.  s.  w;«;    '  > 

53  Oxalsäure,  Bernsteinsäui^e  und  dfe  Homologen;'  ''"'* 

6}  Chlorcfform,  die  Gly^jerine  q.  %  w.  und  .i|ufserd^  A}^lh 
alkohQl  IL  s.  w. ; 

7)  Attol6lfn|.  Agrflsäure  ua<>ihre'Heraoloi|^n.  o.  .•«..w^ 
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ScMiefsUoh  tgbiul^e  i^  nocli  hervorheben  zq  aMtayeiitf 
dafs  ich  «salbst  aüff  Jietriiph.lu(nf«i|  fler  Art  nur  unt^JigeQi^dTf 
Mt9Q  Werth  lege.;.  Da  man  ind^  in  der  Clieiaie  fy^  dem 
gänzlichen  Mangel  exact  -  wissenschafMicher  Pri^icipf^  aicli 
einstweilen  mit  Wahrscheinlichkeits  -  upd  Zweckm^fsigkeits- 
Vorstellungen  begnügen  murs^  schien  es  geeignet^  d^^ße, Be- 
trachtungen mitzutheilen ,  weil  sie,  wie  mir  scheint,  einen 
einfachen  und  ziemlich  allgemeinen  Ausdruck  gerade  für 
die .  nmestea  Entdeckuog^a  geketi  aiidi  vi^eil  dßfshitth  .ihre 
Anwendung  vielleicht  das  Auffinden-  nräer  ThAsaohefi  ver- 
mitteln kann.'    *  .....»./..• 
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Heide IheTgf,  16.  Mürz  1856. 
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I#0  Hallwaoks^  üb^  dem  fkbtrgang 

lieber  den  Uebergang  der  BernsteinsSure  in   den 

Harn; 

von  Dr.  WUkelm  HaUwacks. 


lü  ein«r  Abtuuidlung  ^U^ber  den  Vebergwg  oryaniscker 
Säuren  iq  den  Harn*'  von  Bach  heim  und  Pio  trowsky  *) 
findet  sich  die  überraschende  Angabe,  dafs  die  Bernstein- 
sSure  id'den  Organismus  gebracht '  nicht,  wie  es  wölil  su 
erwarten  stand,  unverändert  denselben  passife,  sondern  dab 
diese,  den  nheuMeheB  AfoiitH»  so  kräftig  wiederataheiide 
Säorti,  nachdem  sie  eingenommen  war,  weder  in  dem  Harn 
noch  in  den  festen  Exerementon  wieder  aufgefunden  werden 
konnte.  Ich  glaubte  dieses  so  merkwürdige  Resultat  durch 
Versacke  ^ontroliren  ^  zu  müssen ,  EUmal  dl»  eine  fril- 
heref  Angabe  von  W(^hler*^}  vortiegt^,  mch  welcher  tier 
unveränderte  Üebei^ng  der  Bemsteihsiure  in  den  Harn 
beobaoMet  wurde  ♦♦♦). 

Während  ich  mit  diesen  Tersachen  beschäftigt  war, 
erschien  eine  Untersuchung  über  denselben  Gegenstand  von 


*)  ArcMv  für  phfnolof^kcht  Reilkuadd  von  Wnaderlidii  1817.  Ifeue 
Mgfk    t  Band,  1.  Hefti  &  42. 

^  Dieiea  Vetracb  machte  idi  ror  35  Jahrea,  mit  aodi  aahr  geriager 
Brfahnmg,  sehr  darftiKea  Mitteln  and  oar  ein  HaL  Es  ift  also 
waliracheinlicb,  dafa  ich  mich  geirrt  habe»  .kdeefen  wSre  in  be* 
merken,  dalli  der  damab  "nntetvocbte  Unndebara  ahnorm  beacbaffe», 
nimlich  trübe  oAd  aifcalifcb  war  und  mit  Slnren  staik  bradata, 
wahrend  der  von  Hrn.  li.  «nterancbte  Harn  achwach  aSner  reagtrt«. 
Mit  jener  abnormen  Baachaflcnbeit  könnte  aber  ein  wirklieber 
Oebergang  der  Bemateihaiore  im  ZaMmmenhange  gestanden  haben. 

W 

**^  Tiedemana  oad  Treviranna,  Zeilacbrift  f.  Pbyaiolo^»  Bd.  I,  Heft  i, 
S.  141. 
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KblMie*},  weloiie  so  eiitem  noeb  nerkwttrdigereR  Rosnlld^ 
wie  das  von  Buch  he  im  war,  geftthrt  hatte.  Kühne  halle 
näfldich  beobachteli  dab  Bernsteinstture  eingenomnien  eine 
bedeutende  Hehrausscheidung  von  Hippursttufe  bewirke« 

Selbst  bei  den  kühnsten,  last  bis  an  das  Unerlaubte 
grenzenden  Specuiationen  war  es  unmdglich,  eine  Ahnmig 
von  dem  inneren  Wesen  dieser  eigenthümlichen,  ttchten 
Metamorphose  zu  bekommen.  Auch  das  Resultat  von  Kühne 
mufste  defshrib  einer  controlirenden  Untersuchung  unter- 
werfen  werden.  Bei  BeslMtigung  desselben  war  gewifs  die 
Hoffnung  nicht  unberechtigt,  die  Brkltfrong  der  Hippursiut'e- 
bildung  beim  Menschen  wie  bei  den  Pflanzenfressern  einen 
bedeutenden  Schritt  vorwärts  zu  bringen/  zumalda  das 
Vorkommen  der  Bernsteinsäure  fn  Organismus  zu  verschie^ 
denen  Malen  auf  das  Bestimmteste  erwiesen  ist  Heinta*^*}, 
Boe  deker  ***}  und  v.  Gorup-Besanezf)  haben  die- 
selbe  nachgewiesen,  die  Ersterdn  in  defti  wffsserigen  Inhalt 
von  Echinöcoceenbftlgen,  Gorup-Besanez  fand  sie  normal 
in  der  Thymusdrüse  des  Kalbes,  der  Thyreoidea'  und  der 
Milz  des  Rindes.  Material  zur  Bifdang  der  Bernsteinsfiure  ist 
dem  Organismus  reichlich  geboten  in  den  Fetten,  dem  Stärke* 
mehl,  Zucker  und  äpfetsauren  Salzen  der  Nahrung. 

In  wie  weit  wir  es  hoffen  dürfen ,  von  der  Bernstein- 
säure Aufklärung  über  die  Hippnrsäarefrage  zu  erbalten 
ist  in  dem  Folgenden  dargethan. 

Buchheim  und  Pietrowsky  haben,  wie  ich  ihre 
Mittheilung  verstehe,  niemals  das  bemerkte  Auftreten  der 
Hippursäure  von  der  eingenommenen  Bernsteinsäure  abgeleitet, 


-i-fc- 


«)  Vh^ow't  Arebir  fifr  falb.  Aatl.  n.  fiyitol.  18b7,  XII,  580*^401. 
♦•)  Pogg.  Ann.  LXXX,  114.   .  '!.... 

}  Henre  n.  Pfeufer'f  Zeiucbr.  f.  ratiooelle  Medicio,  11.  F.  VII,  127.  ^ 
t)  Diese  Anoalen  XCVIII,  2a   '  '- 

▲ajuO.  d.  Cham.  «.  Fbana.   CVl.  Bd.  i.  U«ft.  H 
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wie  Kahae  gbubt,  soadtrn  ne  haben  wm  mid«I,  ab  Amt 
HarnrQekiland  sorj^UKger,  wie  bei  den  anderen  Veraacben, 
mit  Aetber  ansgeiogen  warde,  akatt  BernaleinaMure  etwas 
Bippunimre  erhalten. 

Meine  Veraache,  zu  deren  Beachreibung  ich  nan  Aber- 
gebe»  wurden  an  einem  Hunde  angeateUt.  Dieae  Tbiere  ala 
Fieiachfreaaer  acbeiden  in  ihrem  Harne  Jieine  Hippursanre 
aua,  und  ea  durften  defahalb  aehr  scharfe  Reaultate  bei  ihnen 
erwartet  werden.  Ehe  ich  mit  dem  Eingeben  der  Bernatein- 
allure  begann,  prüfte  ich  die  Güte  der  Methode i  welche  icb 
bei  der  Harnunterauchung  anauwenden  gedachte.  Ea  hatte 
dieae  Methode  den  Zweck,  Hippursfiure  und  Bernateinaäure 
aoa  dem  Harn  neben  einander  rein  zu  erhalten,  um  alsdann 
die  Kalkaabe  der  beiden  Stturen  mittelst  Alkohol  zu  trennen, 
da  in  dieaem  wohl  der  hippuraaure,  aber  nicht  der  bern* 
ateinaaure  Kalk  löalich  isL 

Einer  Menge  von  500  CG.  Hundeharn  wurden  2  Gramm 
bernsteinsaurea  Natron  zugesetzt,  der  Harn  zur  Trockene 
gebracht»  mit  Schwerspathpulver  fein  zerrieben,  darauf  mil 
Salzsäure  angesäuert  und  mit  Alkohol  bia  zur  YÖlligen  Er- 
schöpfung auagezogen.  Nach  der  Neutralisatfen  des  ao  dar- 
geatellten  alkohoUsdien  Auszuges  mit  Natronlauge  wurde 
der  gröfate  Theil  des  Alkohols  abdestillirt »  und  die  zurück- 
bleibende syrupöse  Flüssigkeit  nach  Zusatz  von  Oxalsäure 
im  Wasserbade,  unter  Umrühren,  zur  Trockene  gebracht. 
Die  trockene  Masse  wurde  nun  erschöpfend  mit  Aether  aus- 
gezogen und  die  ätherische  Lösung  fast  bis  zur  Trockene 
abdeslillirt.  Der  bleibende  krystalliniscbe  Bücksland  wurde 
zur  Entfernung  der  gelösten  Oxalsäure  mit  Kalkmilch  in  der 
Wärme  behandelt,  abfiltrirt,  das  Filtrat  bis  auf  ein  geringea 
Volumen  eingedunatei  vnd  dadann  mit  Salnsäure  sauer  ge- 
macht. Nach  einigen  Stunden  waren  die  Wände  wie  der 
Boden  des  Schäfchens  mit  einer  zusamn\en))änge,nden  kryital- 
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lifliflclifli  Eroite  bededcl,  welebe  rieb  als  BenuAeinaiwe 
erwies.  Die  darch  Umkrystallisirea  gereinigien  KirsUlU» 
sehmolseo  l>eioi  Briuisen  «üd  snbUnirlen  iheäireise*  Eiahi^ 
Chlorid  biadkte  in  dbr  neotsalfsirlea  Ldsong  einen  voiQDi«^ 
nösea  .  heHroibbnHinen,  schwefelsaures  •  Kupferoxyd  eioeli 
heflblauen,  im  Ueberschufs  nicht  IMichett  Naederschtag  her-^ 
Yor.  Die  Lösung  der  Krystalle,  mil  einer  Miscluing  ton 
Weingeisty  Annraniak  und  Chlorbaryum  versetat,  gab  einen 
weiben  Ifiedersddag. 

Die  Brauehbarkeil  der  Metiiede  war  somil  dargethaar^ 
da  sich  dieaelbe,  wie  bereits  bekannt,  smn  Nachweis  der 
Hippnrsflure  ebenfsdls  sehr  gut  eignet.  Im  FaUe  das  Tor** 
kommens  beider  Säuren  neben  Mäander  mulälen  dieselben  am 
Ende  der  Operation  snsamnea  erhalten  werden; 

kb  gab  dem  fiunda  an  verschiedenen  Tagen,  indem  Ich 
mit  dem  Eingeben  ton  8  Gramm  (tu  einem  Versuch}  beganif ^ 
und  bis  an  15  Gramm  stieg,  64  Grm.  Bemsteinsdure,  weltfhe 
mit  Brod  in  Breiform  gebradit  von  dem  Thibre  freiwillig 
gefressen  wurde.  Der  Harn  wurde  nun  wihrend  der  näch- 
sten 30  Stunden  aufgefangen;  er  hatte  stets  eine  schwach 
saure  Reaction.  Zu  9  yerschiedenen  Malen  habe  ich  den«* 
selben  nach  der  angegebenen  Weise  untersucht,  aber  niemali 
gelang  es  mir,  weder  Bippundmre  noch  Bemiteimäute  darin 
nachEvweisen.  Nach  diesen  negaliven  Resultaten,  welche 
die  Angaben  von  Buch  heim  beslMligen,  schien  es  mir 
tfothwendigy  auch  die  nach  einer  BernsteinsttureflMlerung  ent^ 
leerten  Ffices  zu  untersuchen,  um  die  TerscfaWundene  Bern-* 
steinsünre  vfeHeicbt  darin  wieder  aafzufinden. 

Nachdem  der  Hund  nochmals  10  Gramm  Bernsteinsfinre 
mit  Brod  bekommen  hatte,  worden  die  Fäces  desselben  in 
4^n  folgenden  36  Stunden  gesammeK  ond  der  Unlersachung 
unterworfen.  Dieselben  weren'Yon  branner  Farbe  und  schmie- 
riger Coflsistens.    Sie  wurden  mit  verdftnnter  Schwefelsflure 

11  ♦ 
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serriebeii,  in  einen  Kolben  gfebrachl  und  «ielechott«  ait 
Alkohol  aosf  exogen.  Der  Alkoholanssag  wurde,  nachdem  er 
nentralisiri  war^  lur  Synipaconsistaiz  gebracht,  ivieder  ange*^ 
ainert  r  und  dann  wil  Aeiher  enohöpft  Die  verdanfteten 
Auasflge  liefsen  keine  Spur  von  Bematetasinre  Eortlck, 
Gholeatearin  war  der  nm  meiaten  bemerkbare  Beatandtheil 
deraelben* 

Ich  atellle  nun  einen  Versuch  an  mir  aelbst  an.  Bei 
einer  vorzugsweisen  (nicht  ausschliefslichen)Fl6isehdiit  ualer-- 
suchte  ich  den  in  SM  Stunden  gelassenen  HaHi  in  der  Ab- 
sieht,  die  in  demselben  enthaltene  Menge  von  Hippursinre 
annihernd  zu  bestimmen.  Die  gesammle  1300  CG.  betragende 
Barnmenge  wurde  eingedampft  und  dann  in  derselben  Weise 
behandelt,  wie  oben  beim  Na^^hweis  der  Bemsteinsiure  ange-^ 
geben  ist^i  Alle  Aussttge  wurden  auf  das  SorgflUligste  bereitet, 
der  mit.  Ojcalsäure  versetzte  Aitekstand  mit  groben  Mengen 
von.  AetHer  drei  Tage  lang  {behandelt*  feh  erhielt  sohUfefsiiob 
beinahe  ej»  Grmtm  Süppwiäktre  (unreui  gewogen). 

Ich  n^bm '  jetzt  am  Morgen  4  Gramm  Berosteinsäure  in 
PiUenform,  sammelte  wieder  wUhrend  der  nftchsten  24  Stun- 
den meinea  Harn  und  untersuchte  ihn  alsdann«  Der  Hippur- 
Sfturegehalt  desselben  hatte  sich  nicht  bemerkenswerth 
verSndert»  Ein  zweiter  Versuch,  bei  welchem  ich  6  Gramm 
Bernsteinsäure  genommen  hatte,  gab  mir  dasselbe  BesvUat. 

Die  grpfse  Menge  von  Hippursfture,  weldie  ich  in  meinem 
Harn  gefuiiden  hattte,  veraplafste  mich ,  auch  denscdbc^ii  von 
einigen  pieiner  Bekaunten  zu  untersuchten.  Ich  erhielt  stets 
ganz  ähnliche  Quantitäten  von  Hippursäure.  Man  siebt  hier« 
aus,  dab  der  Hippursäuregehalt  des  normalen  Hamea  weit 
bedeuteuder  ist,  als  man  bisher  angenommen  hat  Weitere 
Untersuchungen  werden  diese  Angabe  ^wib  bestätigen« 
Durch  diese  sobßini  mjr  auoh  Ktt.hne*s  oben  erwfihntef .  I(e-* 
sultat  v0Uig,  .e^klärbfipr  w  «eio;.    Die  Auszijige.  wiird^n,  bei 
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der  Untersachung  des  nacli  BemsteifisXoregenitb  ,gela8ie»en 
Harnes  wahrscheinlich  sorgfältiger  gemacht,  als  bein  nor* 
malen  Hiirn,  und  se  die  normaie  Menge  der  HipparsXure 
gefanden,  welche  Küline  nach  den  bisherigen  Angeben 
alteirdings  f&r-  geringer  hatten  mufste.  Wo  die  eingenommene 
Bemsteiiisiiire  bleibi,  ist  nicht  erklärt;  ob  Sie  zuerst  nun 
Anfba«  dem  Organismus  etgenlhfimlicber. Verbindungen  diente 
oder  fielleicbt  sofort  völlig  zu  Koblensifure  und  Wasser  ver-* 
brennt,  wage  ich  nicht  zu  entscheiden« 

Götvtingen,  21.  Februar  1858. 


Ueber  die  Aequivalentgewichte  des  BaryuniS)   des 

Strontiums  und  des  Blei's; 

nach  C  MarigHac*y 


Marignac  hat  die  Aequivalentgewichte  des  Baryums, 
des  Strontiums  und  des  Bleies  durch  neue  Versuche  bestimmt. 

Baryttm.  r^  Das  Aequivalentgewicht  des  Baryums  war 
schon  durch  mehrere  Chemiker,  auch  durch  Marignac  selbst, 
in  der  Art  bestimmt  worden,  dafs  gesucht  wurde,  wie  viel 
Silber  Z4ir  Ausfällung  des  Chlors  aus  einer  bekannten  Menge 
wasserfreien  Chlorbaryums  erforderlich  ist.  Marignac  hat 
neue  Versuche  angestellt,  welche  einerseits  diese  früheren 
Bestimmungen  in  derselben  Weise  controliren,  andererseits 
dem  möglicherweise  zu  erhebenden  Zweifel  nicht  ausgesetzt 


*)  }m  Aofsqg  ^m  4flD  ArduTes  dei  •ciences  phyfiiiiMi  et  natiirellef, 
Marf  1858. 


IM  Marignae,  öfter  da$  AequMtenigewioht 


Sofien,  ob  nichl  viell^ht  iM  CUorbaryam  bei  dMH  Eni* 
wüsieni  «twas  Chlor  ▼eriiere. 

Die  Versoche  wurden  in  folgender  Art  angestelU.  Chlor- 
berymnkrystaUe  wurden  fein  gepulTert;  dag  Pidver  während 
mehrerer  Tage  dei*  Einwirkung  der  Luft  tusgeeetzt»  E«gle  elelfl 
dasselbe  Gewicht.  Von  diesem  Pulver  wurden  nach  eimsMler  drei 
Portionen  Ay  B,  (7,  *  die  beiden  ersteren  xn  je  &  dn»«,  die 
lotste  EU  10  6nn.  abgewogen.  A  wurde  zu  einer  AuMsvag 
von  4,419  Grm.  reinem  Silber  (einer  rar  Zersetzung  des 
Chlorbaryums  fast  hinreichenden  Menge)  in  Salpetersäure 
gesetzt,  der  die  Flüssigkeit  enthaltende  Kolben  stark  ge- 
schüttelt ,  während  1  bis  2  Stunden  an  einem  wannen  Orte 
stehen  gelassen,  dann  von  einer  Silberlösung  von  bekanntem 
Oehalt  noch  so  viel  zugesetzt,  bis  alles  Chlor  aus  der  Flüs- 
sigkeit auigeRHIl  war.  B  wurde  albnälig  und  lange ,  zuletzt 
bis  zum  Dunkelrothglühen,  in  einem  Platintiegel  erhitzt,  unter 
einer  Glocke  über  Schwefelsäure  erkalten  gelassen,  rasch 
gewogen,  und  die  zur  AnaftUung  des  Chlors  nöthige  Menge 
Silber  wie  bei  A  bestimmt.  C  wurde  in  einem  grofsen  Platin- 
tiegel gleichfalls  bis  zum  Dunkelrothglühen  erhitzt,  dann  ge- 
wogen,  dann  in  dem  Tiegel  selbst  in  Wasser  gelöst,  und  die 
Lösung  mit  so  viel  verdünnter  reiner  Schwefelsäure  (die 
nochmals  frisch  in  einem  Platinapparat  rectificirt  worden  war) 
versetzt,  dafs  diese  in  sehr  geringem  Deberschufs  vorhanden 
war*};  nach  vollendeter  Zersetzung  liefs  Marignae  den 
schwefeis.  Baryt  sich  absetzen,  zog  die  überstehende  Flüs- 
sigkeit mittelst  einer  dünn  ausgezogenen  Pipette  ab,  wusch 
den  Niederschlag  noch  zweimal  durch  Aufgiefsen  von 
Wasser,  Umrühren  und  Abziehen  der  Flüssigkeit  mittelst  der 


*)  Die  titrirte  verdOniito  Schwefelsäore  worde  mittelst  einer  gradotrteB 
Barette  in  lolcher  (voraag  berechneter)  Menge  xofegeben,  dafii 
der  üelferscbttft  über  dfe-EÖr  Zersetzimg  des €%lorbaryumg  nfitblge 
Quantität  höcbstens  1  Decigmi.  betrug. 


de$  BarffmiM,  de$  StranÜMBU  und  d€$  Blefs.        167 

Pipette  MS,  bracbie  dann  den  bbeU  des  Tiegels  auf  dem 
Sandbad  sur  Trockene  und  erhitste  zum  BothgUUien.  Zur  Prü* 
fung,  ob  der  scbwefels.  Baryt  beim  GUiben  eine  beginnende 
Redoctton  erliUen,  wurde  derselbe  nach  dem  Wiegen  mit 
etwas  .reiner  eowieentrirter  Salpetersäure  befeochtet^  geglüht 
vnd  wieder  gewogen.  Die  yoe  dem  sebwefels.  Baryt  abgen 
aegenen  FIttssigkeHen  wurden  vereinigt  in  einer  Piatinsckale 
verdamprt;  sie  liefsen  jedesmal  nur  eine  unerhebUebe  Menge 
(etwa  1  MiUigrm.}  eines  granUehen  Rückstendes, 

Diese  Reibe  von  Yersucben  wurde  ausgefübrt  k  mit 
Cblorbaryum,  das  durch  oft  wiederholtes  UmfcrystaUiairett  aus 
Wasser  und  Pfillen  mit  Alkohol  gereinigt  war;  II  mit  dem- 
selben Salz  nadi^ttoohmaligem  Ldsen  in  Wasser  and  Fällen 
nfit  Alkohol ;  UI  mit  dem  vorhergebenden  Sals  nach  Wieder- 
auflösen  im  Wasser  und  Ausfällen  durch  Einleiten  von  reinem 
Cbiorwasaersloffgas. 

Die  Resultate  der  Versuche  waren  : 

Ä  :  5  Grm.  fcrystallisirtes  Cblprbaryum 

I.  IL  III. 

brauchten  Silber  4^4205       4,4195       4,4210 

B  :  5  Grm^  krystallisirtes  Chlorbaryum 

I  Wasser  0,7395       0,7398       0,7400 

gaben,  j  ^^^^j^  g^i^      ^^2i05       4,3802        4,9600 

brauchten    Silber  4^185       4,4200       4,4215 

C  :  10  Grm.  krystallisirtes  Chlorbaryum 

I  Wasser  i,4B0         1,481  1,480 

wasserfr.  Salz      8,520         8,519  8,520 

schwefeis.  Baryt  9,543         9,544  9,542 

Die  Vergleichung  der  unter  Ä  und  B  erhaltenen  Resul- 
tate zeigt  zunächst,  dafs  bei  dem  Entwässern  des  Chlor- 
barynms  keiiie  wahrnehmbare  Sfmr  £iUor  enlwidi.  Verdoppelt 
man  die  unter  A  angegebenen  Mengen  Sflber  und  tmrgleicht 


f68  Marignäe,  über  da$  AiqmoaktiitmßUki 

sie  mit  den  bei  den  Vevsicheii  C  erbaKenen  Mengen  von 
schwefeUi.  Buryty  so  ergiebl  sieh  hierai»  des '  AequifrieKl-» 
gewiebt 

des  schwefeis.  Baryts    116,57       116,61        1 16,55 
des  Baryoms  68,57         68,61         66s55, 

oder  im  MfUel  das  Aeqiii>tttlenl  des  Barynms  sss  68,58.  Be- 
rechnet man  ans  den  Vmmcben  Bf  unter  Vonmssetiungv  dafis 
das  Chlorbaryum  bei  der  donklen  Rolbgltthhitze  yollkommeii 
wasserfrei  und  sonst  nicht  veHNidert  worden  sei,  das  Aequi-* 
valentgewiebt  des  CUovbaryums  und  darans  daa  des  Barf ams, 
so  findet  man  letzteres  :« 

66,61         68,59         68,55, 
mil  dem  Resultat  der  vorhergehenden  Beatimnimigen  wie  mit 
dem  von  Marignac's  frttberen   ilnlersachangen   (68,37) 
ttbereinMimmend  ^}. 

Auch  das  Aequivalent  des  Baryums  ist  somit  kein  MuUi- 
plom  nach  ganien  Zahlen  von  dem  des  Wasserstoffs.  Ob 
das  Aequivalentgewicbt  des  Baryums  ein  solches  Multiplum 
von  dem  halben  Aequivalentg^icht  des  Wasserstoffs  und  sc 
68,5  zu  setzen  sei,  entscheidet  Mar ignac  nicht  mit  Be- 
slimmtbeit;  er  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  die  'Rein- 
heit der  angewandten  Substanzen  niemals  eine  ganz  voll- 
kommene ist,  und  dafs  l^t  allen  Fällungaoperationen  noch 
Fehlerquellen  hinzakommen  (namebt&ch  data  z.  B.  das  aus 
Chlorbaryum  gefiUlte  Cblorsilber  in  einer  etwas  ttberschttssiges 
Silber  enthaltenden  FlUssigkdt  eine  Spur  Chlorbaryum  zu- 
rttcUiält) ,  deren  Ifnerhebliehkeit  Tür  den  vorliegenden  Fall 
er  allerdings  in  erschöpfender  Weise  nachgewiesen  hat. 

Strontium. .~  Das  Aequivalentgewicbt  des  Strontiums  be- 
stimmte Marignap  ganz  in  derselben  Weise  wie  da^  des 


^>  Di^  fOr  iiese  Berfechnmigmi  als  bekiMi  vonuiftiMtsisii  Aeqaitalmi^ 
t»Wicb|e  fiad  Ag  -r\^ß  =5  16,  0  =^  «^  CI  «.  »,5, 
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BaryoDis.  Zur  Darslellmig  von  reinem.  CblarstFontiom  wurde 
das  9.  g,  reine  Priparat  chemischer  Fabriken  ismn'Rotiiglüheii 
erhitst  nnd  dann  wieder  in  Wasser  gelöst ,  wobei  is  keinen 
Mekstand  liefs,  die  L&snng  während  einiger  Zeit  nlit  ekidr 
bekannten  kleinen  Menge  Schwefeteiore  gekoebt-  (der  sieh 
bildende  Niederschlag  wurde  nachher  geglttht  und  gebogen; 
sein  Gewicht  entsprach  sehr  genau  dem  aus  der  angewandten 
Mengte  Schwefelsäure  für  schweMsanren  Strontian'sich  bo^ 
rechnenden),  in  das  Fihrat  mir  Trennung  des  Chlorstronliums 
von  etwa  vorhandenem  Cblorcaldom  Chlorwasserstoffgas  einge- 
leitet, wo  das  Chlorstrontium  auskryslallisürte,  dieses  mit  reiner 
Salzsäure  gewaschen,  ausgeprefst,  an  der  Luft  getrocknet,  in 
Wusser  gdSst,  mit  Alkohol  geMltund  ausgewaschen,  dann  ge- 
trocknet. Mit  diesem  Präparat  wurden  die  unter  I  stehen- 
den Versuche  ausgeflibrt;  für  die  unter  II  verzeichneten 
wurde  dasselbe  stark  getrocknet,  in  Wasser  geWst,  mit  Kohlen- 
sinre  behandelt  nnd  zum  Kochen  erhitzt,  wo  si<A  Nichts 
ausschied,  und  nach  dem  Erkalten  wieder  mit  Alkohol  gefkUt; 
f&r  die  unter  III  angegebenen  Yersuche  wurde  da^  in  letz- 
terer Art  behandelte  Cblorstrontium  nochmals  aus  Wasser 
nmkrysfaIHsirt.  Bs  wurden  folgende  Resultate  erhalten  : 
Ä  :  5  6rm.  krystallisirtes  ChhnrstronUnm 

L  n.         m. 

brauchten    Silber  4,0515       4,0495  4,0505 

B  :  5  Gnn.  krystallisirtes  Cblorstrontium 

I  Wasser  2,0278      \2,0S84  ^,0283 

*®  ^"  I  wasserfr.  Salz     2,97*2       2,9716  2,9717 

brauditen     Silber  4,0490       4,0500  4,0490 

C  :  10  Grm.  krystallisirtes  Cblorstrontium 

I  wasserfr.  Salz  5,942         5,941  5,942 

^®  ^^  I  6chwfls.Stron4ian*)  6,887  .      6,8855  6,884 


*}  Die  Meaaa  de#  bei  4er  FfilKaag  da«  cckwefol«.  Strooti^w  gelM 
bleibenden  Salzes  worde  bestomu ,  lo  der  ,Toi|  den  IliedflricUag 


f70  Murig nae,  über  rfa>  'A§^inalmfgmpiM 

Biiie  Vergleiduiiig  der  Reüiltale  A  und  B  xeigl,  dhifSB 
dM  Cfaloi^rdütium  bei  Rotbglühhitze  keine  wahrnehmbare 
Spor  Chlor  verliert.  Bereehnet  man  ans  den  Verraehea 
B  daroh  Vergleichung  der  Geariohle  dea  Ghlorstrontiotts 
und  des  Silbers  das  AeqoiTalentgewichl  des  SlronUoBs ,  so 
ergiebt  es  sich  sbs 

43,77         43,74         43,76, 
im  Mittel  &»  43,76.  VergletohC  man  in  den  Versuchen  A  und 
C  die  Gewichfee  des  Silbers  aad  des  schweiels.  Sirontians, 
so  ergiebl  sich  das  AeqüifaleBlgewiefat  des  Strontiums  hieraoa  b= 

43,79         43,82         43,77, 
im  Mittel  a=  43,79. 

Aach  bei  diesen  Yersochen  seigte  es  sich,  dafs  das 
Chloroilber  in  einer  noch  etwas  Silber  enthaltenden  Flüssig* 
keit  eine  Spur  Chlorstrontium  aarUckhlilt,  welche  bei  fortge- 
selstem  Aaswaschen  mit  reinem  Wasser  ihm  entaogen  wer* 
den  kann.  Der  Einflofs  dieser  Peblerquelle  ist  iadesaeii 
auch  hier  gana  unerheblich.  Marignac  betrachtet,  es  als 
sicher,  daCi  das  Aequivalentgewicht  des  Strontiums  nahezu 
aa  43^77  ist,  und  dafs  es  gewits  weder  ssr  43,5  noch  =&  44 
gesetat  werden  darf,  d.  h.  dafs  es  weder  yon  dem  ganeen  noch 
yon  dem  halben  Aequivalentgewicht  des  Wasserstoffs  ein 
Multiplum  nach  ganzen  Zahlen  ist. 

Blei.  —  Das  Aequivalentgewicht  des  Blei's  leitete  Ma- 
rignac aus  der  Menge  Silber  ab,  welche  zur  Zersetzung 
eines  bekannten  Gewichtes  Gblorblei  erforderlich  ist.  Es  gelang 
nicht,  die  einer  bekannten  Menge  Cblorbtei  entsprechende 
Menge  schwefelsaures  Bleioxyd  mit  Sicherheit  zu  bestimmen, 


absesogenen  FlQaigkeit  war  etwa  V700  ^oneihtn  ao  achwefeli. 
Strontian  ePthaHen,  aber  l»ei  iler  BettiniBiaiig  der  Ltelichkeit  def 
Abdampfr&ckftaDdf  dieser  FlQMigkeit  Dach  dem  Glühen  deaaelben 
wurde  steta  fefofldeii,  daft  der  geglMite  tehwefeUi  Stroatiaii  6000 
Hif  «600  th.  Warner  tot  Le«inis  nMug  hat. 


des  Barfum»,  des  SiratOmms  tmd  des  BkPs.         tTI 

da  da3  Chlorblei  nur  schwierig  bei  Einwirkung  von  Schwefel* 
säure  durch  diese  vollständig  zersetzt  wird.  Das  durch  wie«- 
derhoUes  Umkrystalllsiiren  aus  siedendem  Wasser  gereinigte 
und  bei  200<>  getrocknete  Cblorblei  wurde  zu  einer  Lösung 
Yon  so  viel  Silber,  als  zu  seiner  Zersetzung  fast  hinreichend 
war,  im  festen  Zustand  oder  in  siedendem  Wasser  gelöst  ge- 
setzt, und  später  die  Zersetzung  vermittelst  titrirter  Silber- 
lösung  vollendet  Wird .  Ghlorblei  im  festen  Zustande  zu 
salpetersaurer  SUberlösung  gebracht,  so  geht  die  Zersetzung 
nur  langsam  vor  sich  und  das  Glasgefäfs,  in  welchem  sie 
stattfindet,  mufs  sorgfältig  vor  Einwirkung  des  Lichtes  ge- 
schützt werden  t  da  sonst  aus  dem  bereits  gemiten  Chlor*^ 
Silber  etwas  Chlor  entwickelt  wird,  welches  in  die  Flüssig- 
keit übergehend  neue  JHengen  von  Silber  niederschlagen  kann ; 
im  anderen  Fall,  wenn  man  das  Chlorblei  in  siedendem  Wasser 
gelöst  der  salpetersauren  Silberlösung  zufügt,  mufs  mau  vor 
dem  weiteren.  Zusatz  von  titrirter  Silberlösung  vollständig 
erkalten  lassen ,  da  das  ChlorsQber  in  einer  heifsen  Lösung 
von  salpetersaurem  Bleioxyd  etwas  löslich  ist. 

Chlorblei  4,9975    4,9980    5,0000    5,0000  Grm. 

brauchten  Silber    3,8810    3,8835    3,8835    3,8860. 
Hieraus  berechnet  sich  das  Aequivalentge wicht  des  Blei- 
oxyds 

103,57    103,49    103,55    103,46, 
im  Mittel  103,52,  sehr  nahe  übereinstimmend  mit  dem  früher 
von    Berzelius,   durch   Reduction   des  Bleioxyds    mittelst 
Wasserstoff,  gefundenen  Resultat  (103,56).      .^ 


•» 


172  Baedeker,  »er  die  EnMekmg 

lieber  die  Entstehung  von  Alkoholen;,  Säuren  und 

Glyiperiden  aus  Zucker ; 

von  C.  Baedeker. 


Die  Academie  der  Wissenschaften  zo  Paris  hat»  es  wohl 
der  Mühe  werth  gehalten ,  in  ihrer  Correspondenz  *")  eine 
MiUheilungf  von  Maumenö  über  die  Theorie  der  Alkohol- 
gfihrnng  mitzutheilen,  worin  vier  Formeln  für  die  Entstehung 
der  Alkohole  der  Aethyl-,  Propyl-,  Butyl-  nnd  Capronyl* 
Reihe  aufgestellt  werden;  weil  sich  aber  für  die  Bildung 
von  Methyl-  nnd  Amyl-AIkohol  keine  analogen  Formeln,  wie 
für  jene  vier,  aufstellen  tiefsen,  so  wäre  nach  Maumen6 
dadurch  einerseits  das  Nichtvorkonimen  des  Methylalkohols 
unter  den  Gfthrungsproducten  erklärlich,  andererseits  aber 
müfste  der  Amylalkohol  defshalb  als  ein  Product  eines  anderen 
Processes,  als  der  wirklichen  Gährung,  betrachtet  werden,  als 
deren  directe  Producte  aber  Propyl-,  Butyl-  und  Capronyl- 
Alkohol  zugelassen  werden. 

Sind  wir  auch  nicht  im  Stande,  experimentell  die  Rich- 
tigkeit oder  Unrichtigkeit  von  Maumcni's  Hypothese  zu 
beweisen,  können  wir  also  im  Grunde  nur  andere  Hypothesen 
dagegen  aufstellen,  so  hoffe  ich  doch  durch  das  Zusammen- 
fassen der  Frage  über  die  Entstehung  der  Alkohole  mit  der 
Frage  über  die  Entstehung  der  diesen  Alkoholen  zuge- 
hörigen flüchtigen  Säuren  eine  der  Beachtung  nicht  unwerlhe 
Anschauung  dieser  Verhältnisse  darbieten  zu  können,  wo- 
nach dann  solche  Ausnahmen,  wie  sie  von  Maumen^'s  An- 
sicht für  das  Fuselöl  gefordert  würden ,   wegfallen  mübten. 


*)  Compt  remi.  XLV,  1021. 
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I.    Eniiiehung  van  Alkoholen  atis  Zucker. 

Lange  Zeii  hatte  der  Lehrsatz  unbestritten  festgestanden, 
data  das  Resultat  der  geistigen  Gährung  des  Zuckers  einfach 
darin  besiehe,  dafs  %  vom  Kohlenstoff  des  Zuckeirs, 
CitHiaOi»,  mit  Vs  vom  Sauerstoff  desselben  als  Kohlensäure 
abgeschieden  wärde,  während  aller  Wasserstoff  des  Zuckers 
mit  Vs  von  dessen  Kohlenstoff  und  Vs  von  seinem  sämmtr 
liehen  Sauerstoff  Weingeist '  bildete.  Die  schOnen  Arbeiten 
Yon  Dumas,  Baiard,  Gahours  u.  A.  über  das  Fuselöl 
nahmen  jenem  —  vermeiBtUcb  die  ganze  Alkoholgäfarung 
erschöpf^ndep  — -  Lehrsatze  die  unf^eschränkte  Gültigkeit 
und  führten  zur  Annahme ,  dafs  bei  der  Zuckergährung 
mit  Hefe  unter  gewissen  Verhältnissen  aufser  Aelhylalkohol 
auch  bald  mehr ,  bald  weniger  Amylalkohol  gebildet  wird. 

Jahre  sind  seither  vergangen,  bis  1852*)  Wurti^  aus 
rohem  Fuselöl  des  Kartoffelbranntweins  den  Alkohol  der 
Butyhreihe,  CgHioOi,  als  ein  drittes  Prodttcl  der  wcJnigeA  Hefe- 
gährung  des  Zuckers,  darstelite. 

Wieder  ein  Jahr  später  gelang  es  Ckancel^*},  iai 
Treberbranntwein,  als  ein  viertes  6ährungsproduct>  den  Propyl* 
alkofaol,  CeHgO^,  zu  entdecken,  und  noch  in  demselben  Jahre 
isolirte  Paget*^^)  den  Capronylalkohol,  CiJBuO^,  aus  dem 
Puselöl  des  Weintreberbranntweins. 

Dürfen  wir  nach  solchen  Erfahrungen  behaupten,  daft 
mit  diesen  fünf  Alkohole«  die  Zahl  der  bei  def  Hefegährung 
des  Znekers  entiitehenden  Alkoholarten  erschöpft  sei  ?  loll 
glaube  nicht.  Lassen  wir  der  Zukunft  die  Entscheidung  dieser 
Frage;  der  Gegenwart  gehört  aber  die  Discusston  darüber^ 


*)  Compt.  rend.  XXXV,  310. 
?«)  Cempi  reod.  XXXVn,  4ia 
o*^J  (^gnpt  read.  XXX VU,  73(1 
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ob  wir  die  Aufstellung  einer  Theorie  der  Alkoholgfthrung 
zulassen  dürfen,  welche  die  Entstehung  von  Propyl-,  Butyl- 
und  Capronyl-Alkohol  wohl  zu  erklären  vermöchte,  die  aber 
den  Amylalkohol  aus  der  Reibe  der  eigentlichen  tlireclen 
Zuckergährungsproducte  ausschlösse,  wie  dieses  Maumen6 
thut.  So  lange  weder  experimentell^  hoch  theoretisch  etwas 
dazu  nöthigt,  für  die  Entstehung  der  Terschiedenen  Alkohole 
unähnliche  Entstehungsweisen  zuzulassen,  müssen  wir  die 
Ansicht,  welche  für  alle  die  ähnlichste  einfachste  Entstehungs- 
weise  voraussetzt,  vorziehen. 

Die  Entstehung  aller  Alkohole,  welche  sich  unter  die 
allgemeine  Formel  C2mH8o24.sOs  ordnen  lassen,  Mfst  sich 
durch  eine  allgemeine  Formel  am  einfachsten  vorstellen  i 

3  C„H^O^  =  CsmHim+A  -f  mCOa  +  (m— 2)H0, 
Unter  m  können  die  ganzen  Zahlen  von  1   (beim   Methyl* 
alkohol)   bis    30   (\n   Melissylalkofcol)    steigend    auftreten 
(G  =  6,  H  »  1,  0  »  8> 

Wenden  wir  diese  abstracto  Formel  auf  die  iN)rliegendeii 
concreten  Fälle  an  zum  leichteren  Verständnifs  ihrer  Bedeo- 
lang,  so  babea  wir  : 

m  »  2 :  Aethylalkohol :  Ci  He  0«  »  C4  H«  Qs  +  2  CO»  ±  0  HO 
n«  3 :  Propylalkohol :  C9  H»  0»  =  Cv  H«  0^  +  3  COs  +>H0 
m  =  4 :  Butylalkohol  :  CigHisOu  ^^Cg  BioOs  +  4  COa  +  2  HO 
m  —  5  :  Amylalkohol  :  dsHuGis  ~  CtoHi^Os  +  5  COt  +  3  HO 
11^  =  6  :  Capronylalk.  :  CxSi^Oim  =  CwHi^Oa  -f  6  CO,  +.4  HO 

Wenn  sich  in  äiuiliGher  Weise  die  Entstehung  hS^tm 
fflieder  dieser  Alkeholreihe  als  leipht  naüiglioh  liarstellty  so  y^rhält 
sich's  anders,  wenn  wir  uns  nun  zu  dem  niedrigsten  Gliede 
dieser  Bethe  wenden^  zum  Holzgeist,'  der  bekanotlich  unter 
den  Gährungspoducten  des  Zuckers  nicht  nachgewiesen  ist, 
aber  aus  einem  dem  Zucker  nahestehenden  Kohlehydrat ,  der 
Cellulose,  bei  der  trocknen  DestiUaUon  eutstetit«  Im  Helkyl« 
alkohol,  der  2  Aeq.  C  enthält,  wird  m  ^  i ;  Wir  halben  'also 


von  Alkoholen,  Säuren  und  Olyoeriden  am  Ilueker.    47S 

dann  nach  obiger  «llgemeiDer  Formel  fihr  die  Bntstehanlf  von 

Hotsgeist  aas  Zucker  die  Formel  : 

m  «  i  :  Methylalkohol  :  CsHsO«  s  C»H40t  +  1  CO»  -1  HO. 

Hier  wird  also  die  Menge  des  aasscheidenden  Wasaers 
negaHo;  anit  anderen  Worten  :  wenn  der  Zucker  bei  der 
Gährung  Holageist  liefern  sollte,  so  mürsten  vom  Zucker 
zavor  die  Elemente  des  Wassers  assimilirt  werden  und  zwar 
H4O4  von  CiiHitOif*  Offenbar  liegt  in  dieser  Forderung 
der  Grund,  warum  bei  der  Zuckergfthrung  kein  Hoizgeist 
gebildet  wird  :  die  Wirkang  der  Hefe  auf  den  Traubenzucker 
fiuTaert  sich  in  Spaltungen  (Katalysen)^  nicht  aber  in  Synthe- 
sen oder  in  Assimilation  von  getrennten  Dingen. 

Wer  an  diesen  Formeln  nicht  gelten  lassen  will,  dafs  sie 
fast  alle,  statt  aus  CisHisOn  oder  einfachen  Multiplen  dieser 
Gruppe,  aus  Gruppen  abgeleitet  sind,  die  aüsCisHisOi»  durch 
Multiplication  mit  den  ächten  und  unächten  Brüchen  Vi»  V49 
Vi»  V4»  Vij  Vi  «•  ß«  w.  entstehen,  der  braucht  nur  die  be- 
treffende Formel  mit  derjenigen  ganzen  Zahl  zu  multipliciren, 
die  mit  3  m  ein  gerades  Multiplum  von  12  giebt;  z.  B.  bei  der 
Bildung  von  Amylalkohol,  wo  m  =  5  ist ,  also  3  m  =  15, 
müfste  man  die  ganze  Formel  mit  4  multiplicireii ,  um  dann 
abzuleiten  : 

CeoHeoO«)  =  4  OioHifO,  +  20  CO»  +  12  HO. 

Immerhin  mUfste  man  doch  zugeben,  dafs  sich  aus  5 
Aeq.  Traubenzucker,  CeoHeoOeo,  hier  znerst  4  neue  —  ich 
möchte  sagen  —  Gfihrungsgruppen,  4  CisHisOiS)  bilden,  die 
nun,  die  eine,  wie  die  andere,  in  5  COg,  3 HO  und  C12H1SO2 
zerfallen.  Was  für  ein  Alkohol  aus  der  Zackergihrang  her- 
vorgeht, hüngt  gerade  von  der  Art  der  Polymerisirung  des 
Zackers,  von  der  Art  dieser  neu  gebildeten  Gührangsgrupped 
ab.  Sehr  einfach  läfst  sich  auch  das  Verhältnifs  zwischen 
der  Art  der  gebildeten  Gfthrungsgruppen  und  der  Art 
des   Alkohols   vorstellen,    wenn  man    ins    Auge   fafst  :  wie 
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¥iel  A«qai?«Ieiite  .Zucker  CisHisQ»  sind  erforderlieli ,  w  4 
neue  Gfihrungsgruppen  oder  4  Aeq.  des  betreffeaden  Alkokols 
xa  bilden?  Wenn  mch  4  Gfthrungsgruppen  oder  nuek  4 
Aeq«  des  Alkok<4fl  bilden 

•US  2  Aeq.  CitHaOis,  so  entsteht  Aetbylalkohol, 
»    3    «         ■  y,  „        «       Propytalkohol, 

„    4    ^  «  »        »       Bulylalkohol, 

1.  ^    „  »  »        9»       Amylalkohol, 

„    6    „  9  9f        s»       Cepronylalkohdl. 

Die  oben  aufgestellte  allgemeine  Formel  fordert  (&r 
alle  Alkoholbildungen  aus  Zucker  (in  so  weit  die  Alkohole 
dieser  Reihe  angehören)  Folgendes  : 

1}  Vom  Kohlenstoff  des  vergährenden  Zuckers  gehen  Vs 
in  den  Alkohol,  7s  ^^  ^^^  Kohlensäure  über. 

2)  Vom  isämmtlichen  Wasserstoff  des  Zuckers ,   =  3  m, 

4 

gehen  2  m-|-2  Aeq.  in  den  Alkohol  über,  während  m  -—  2 
Aeq.  als  Wasser  abgeschieden  werden.  j^Da  beim  Aethyl- 
alkohol  m  =  2,  also  m  —  2  =  0  wird,  so  kann  b^i  seiner 
Entstehung  kein  Wasser  ausgeschieden  werden.} 

33  Vom  sämmllichen  Sauerstoff  des  Zuckers,  s=  3  m 
Aeq.,  treten  stets  2  Aeq.  in  den  Alkohol,  Vs  vom  Ganzen, 
also  2  m,  in  die  Kohlensäure,  upd  m  —  2  Aeq.  treten  in 
Form. von  Wasser  aus.  (Auch  hier  gilt,  wie  beim  Wasser- 
lAoff  :  wenn  m  «==  2 ,  also  m  —  2  =  0  wird ,  wie  beim 
Weingeist,  so  kann  kein  Sauerstoff  als  Wasser  ausgeschieden 

■ 

werden.) 

■  • 

Nack  Gerhard i'0  System  mufs  man  nur  die  obige  idl- 
gemeine  Formel  verdoppeln,  wenn  man  dabei  €  =  12, 
H  =.  i,  0  =  8  9ß^%  : 

3  €„H,„08„,  =  2p»2««-H»J0,l  +  m€04  +  (m-2)2J0,. 
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IL   BUdimg  der  fiicUigen  eiibaeiieken  8&itr§m 

Von  den  zaMreichen  Giiedeni  dieser  Reihe  vennOgeii 
wir,  me  bisher;  nar  die  vier  niedrigfsten  Glieder :  Amei$en$äure, 
BHigeäure ,  Proptimsäure  und  BuUersäure  nns  Zucker  direct 
darzustellen.  Unter  den  Gährüngspröducten  sind  aber  noch 
beobachtet  von  Wertlrerilt*)  Capr&neämre,  Oehanthybämre, 
Caprybdmre  and  Caprtneöiute)  von  Fehlitig**}  Caprylsäare 
und  Caprinsitaire »  von  Johnson^*}  ebeiifaHs  CapriiisKore^, 
Ton  Perrotf}  noch  Fdargonsäure,  VFenn  man  Botiersäore 
in  belfebig^r  Menge  aus  Zoeker  darstellen  kam ,  wenn  wir 
ferner  nidht  wegliugnen  kennen,  dafs — wie  bei  der  Alhohol- 
gihmng  neben  Weingeist,  auch  die  Alkohole  ^r  Pi^opyl^ 
Buty)-,  Amyl*  und  Capronyl-Reihe  ^*-  neben  dbn  niedrigen 
Gliedem  der  Sliurenreihe  auch  die  höheren  Glieder  Capron-» 
Capryi-,  Pelargon-»  und  Caprinsiore 'unter  Umständen  auf* 
treten,  so  kann  man  sieh  kaum  der  AnskAit  veiiBchliersett, 
dafs  auch  nocli  höhere  Glieder  aus  dieser  Sflurenreibe  — 
Laurin- ,  Myristin- ,  Palmitin- ,  Stearinsäure  —  aus  Zucker 
entstehen  können,  und  zwar  auf  ähnlichem  Wege ,  wie  die 
niedrigeren  Glieder  von  der  Propioh-*  und  Buttersäure  bis 
zur  Caprinsäure. 

Wenn  man  die  Samen  von  Pflanzen,  die  nach  vollendeter 
EntwicKImig  reich  an  Fetten  sind,  in  denen  die  ebenge- 
nannten höheren  Glieder  der  Fettsäuren  reiefaüch  vertreten 
sind,  in  früheren  Stadien  untersucht,  wo  si6 'entweder  Stiirke 
oder  Zucker  enthalten,  und  das  alhnählfge  Erseheinen  und 
Zunehmen  des  Fettes  verfolgt;  wenn  man  die  unverkennbare 


*)  Chemie.  Gaiette  1853,  281. 
**)  DiDgi.  pol.  Joara.  LXXX,  77. 
***)  Joara.  fttr  prai^  Chemid  CXII,  263. 
t)  Codipt  rand.  ALV;  909. 

AnaaL  4.  Ch«B.  a.  PhacM.  GVL  Bd.  i.  Haft.  J2 
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BeziehoRg  iwiseiien  der  Peitabia;erang  ond  der  stfirke-  oder 
zackerreiolieii  IfebniBg  bei  §ö  gemüflleteR  Tkieren  (und  Men- 
schen} ins  Auge  faCit,  so  meine  ich,  derf  nan  sieh  einer 
Brweilening  der  möglichen  Bntstohung  von  Säuren  dieeer 
Reihe  aus  ZuclLer  bis  au  den  höchsten  Gliedern  nicht  ver- 
scUielsen.  Auch  in  Betreff  eines  der  höchsten  Glieder  dieser 
Beihe»  der  Cerolinsäure,  C64H64O4,  eines  Hauptbestandtheilea 
von  unserem  Wachs,  bleibt  uns  sdica  jetst  nicht  wohl  eine 
andere  Annahme  übrig,  ah  daCs  sie  im  Organismus  der  Bienen 
aus  Zucker  gebildet  wird. 

Wenn  man  nun  aber  auch  cugiebt,  dafe  aUe  Staren 
dieser  Reihe  fms  Zucker  entstehen  können,  so  ist  damit  frei* 
lieh  Aber  die  Art  ihrer  Entstehung  noch  nichls  Niheres  ge- 
geben. Nur  Ober  dieBiUnogsweise  der  vier  ersten  haben  wir 
einen  positiven  Anhalt;  über  die  anderen  Ittfet  sich  nur  nach 
Analogie  scbliefseni  dafs  die  Entstehung  der  höheren  Glieder 
nach  ähnlichen  Geselcen  erfolgt»»  wie  die  der  niedrigeren» 

Drei  Wege  mnd  es  haupisichlich,^  die  sur  Bntslefaung 
dieser  Siuren  aus  Zucker  Ähren  : 

1)  die  Gttbrung  des  Zuckers ; 

2)  die  Oxydation  mit  Chromsüure,.oder  milHyperoxyden 
und  Schwefelsäure; 

33  vorsichtiges  Schmehien  mit  Alfcalihfdratea. 

Stets  wird  ein  Theil  vom  Kohlenstoff  des  Zuckers  als 
Kohlensäure  abgeschieden,  wä{irend  der  gröbere  Theil  in  der 
ncugebildetQU  Säure  bleibt;  ein  Theil  des  Wasserstoffs  vom 
Zucker  wird  entweder  ak  freies  Wasserstoffgas  entwickelt 
(so  kann  es  in  1}  und  3}  geschehen)  oder  mit  dem  eutre- 
tenden  Sanerstoff  des  Oxydalionsmittels  zu  Wasser  verbunden 
und  so  abgeschieden.  Ob  indessen  dieser  Theil  des  Wasser- 
stoffs frei  entweicht,  oder  zu  Wasser  oxydirt  wird — je  nach 
den  Umständen  —  das  Ueibt  sich  gleich  für  die  Erkli» 
rung  der  Entstehung  der  Säuren  und  nonrit  /ist  m  der  felgen- 
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den  Formel  der  Waeeenleff  stete  de  frei  ooegeeeUedeiier 
Waeeeretoff  geeetst. 

Wie  oben  ftr  die  gease  Reihe  der  so  einer  Reihe  ge- 
hörigen Alkohole  eine  einzige  eügemeine  Ctleielmg  mi%efllellt 
tsl,  M  Übt  sich  noch  die  Bntelehang  alier  Säuren  der  hier 
besprochenen  Reihe  0.0^04  ans  einer  allgemeinen  Formel 
ableiten. 

n  soll  doreh  die.  Ansahl  der  KohlenstolMoppeitfQiyaiente 
—  €  BS  12  —  in  der  betr^Sraden  Reibe  gegeben  sein,  w 
haben  wir  die  allgemeine  Gleicbnng  : 
3  C.H.O«  =  C,«Hm04  4-  n  CO^  4-  Cn-4j  HO  +  H*. 

Wenden  wir  diese  absifacte  Formel  auf  vorliegende 
GOAcrete  Fttlle  an,  so  haben  wir  die  folgenden  Ptflle  : 

.1)«^   l:ABeiMiitiiire:€^ll»Os  x=:Gtii|04+    1C0|--  3HO  +  &4 

2)Dsr   2 :  Ewigrihire  :   Ce|l«0«    —  C4II4O4+  200»—  2BO  +  U4 

3)D=   SrPropionsfiareiC^HoOa    ^CalleO«^   3  CÖs  -    IHO  +  H4 

A)n^  4  :  Bmterrtare  :  C„Hi,Oi, :^ G«  B«  O4  +    4 CO^ ±  0 HO  +  B4 

?5)  n  =   5 :  Valdriaa».  :    CigH^O«  =  C^oHtoO*  +   5  CO,  +   1  flO  +  «4 

^D:=r  6:Caproiulare:G|sll|80i8«Ci,fli804+   6CO9+   2Ho4-H4 

7)11»  7 : OemuMhyU. :  CuH^jOftt  =  C14U14O4  +   700,+   3HO  +  H4 

8)D=  8:Capi7lsiare:CMHt40M«=CtinM04+   B  C0| 4«   4HO  +  H4 

9)  D  -«  10 :  CapriDiiiire :  CnHaoOsa  »  C^HtoO«  +  ^0  CO,  +   0  HO  +  H4 

?10)  n  =  16 :  Palmiliosiiire :  C4aHM04«  =  CnHtt04  +  16  CO,  + 12  HO  +  H4 

?ii)  n  =  18 :  StearinsSnre:  C54H04Oe4  =  CMRt604  +  18  CO,  +  14  HO  +  H« 

Ist  die  von  mir  enfgi^steUte  sUgemeiine  Gleiehiittg  der 
Entstehung  dieser  Sinren  ans  Zncker  richtig  |  so  gelten  fol- 
gende Sfitze  : 

a)  für  jedes  Aeipivalettl  einer  ans  Zocker  gebfldeten 
Sinre  dieser  Reihe  werden  stets  4  Aeq.  Wa»9erMtoff  dispo- 
nibel; d.  b.  entweder  frei  e^itwicb^lt,  .oder  in  iigend  dne 
nene  Verbindung  mit  benachbaslen  Steffen  tlbergeAhrt*D ;  Va 


*)  Vergleicht  man  das  über  die  BoUenäorebildung  Bekaliile  mit  der 
oben  für  il^«  Entstehabg  aofgeatellteo  Formel,  so  könote  der  Ein- 
warf geaiacht  werden,  dala  bei  der  gewöhalicheB  DaivtelloBg  der 

12* 
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¥0B  süiMiUielieii  Wasaerstoff  desZackers  bleibeii  in  der  ge- 
bildeten Säure ;  Vt  bif  4  Aeq.  werden  als  Waaaer  abfeaoitta^ 
den ;  bei  1  bia  3  wird  aber  dieae  Zahl  der  auaCretendeii  Wasser- 
ll<piivaleiiie  eine  oegaliye  Grdfae ,  d.  ii.  ea  wird  bei  der 
Bildii^f  dieser  drei  Sfturea  ana  Zucker  Wasser  asaianiliit  and 
aiehl  eliamiri.  Bei  dar  ButtersIMire,  wo  n  -^  4  »s  0  wird, 
findet  weder  Assimilation  noch  BUminatioa  statt;  erat  hei 
den  hdkcren Cüiedem  wird  n~4  eine  poaitire  Zahl  and  da- 
ml  beginnt  die  Blimimitiott  Yon  Wasser* 

b)  Vom  Sauerstof  des  Zuckers  werden  stets  4  Aeq.  zur 
Bildmig  derSäure,  '/s  zur  Bildung  von  Kohl^säure  verwandt; 
lllr  die  in  Form  von  Wasser  aastretende  Menge  von  Sauer- 
stoff, n  --  4,  gilt  dasselbe  wie  fttr  die  entsprechende  Meng« 
Wasserstoff,  d.  L  je  nachdem  n  — 4  negativ  oder  positiv  oder 
=^  0  wird ,  erfolgt  Assimilation  oder  Elifcninalion  von  Sauer- 
stoff in  Form  von  Wasser^  oder  keines  von  beidra,  wo  n  —  4 
8t  0  wird. 

c)  Vom  Kokffimioff  geht  Vt  JQ  die  gebildete  Kohlensäure, 
Vs  in  die  flüchtige  Fettsäure  ttber. 


^    >■   <      >  I     ■! 


ButtersSora  ans  Zucker  mitteltt  Eise  hdiI  Kreide  keineswegi  immer 
«a  viel  WaMeMoff  eltwickelt  wird,  de  die  obige  ^eiehang  erfordert 
and  der  gebiMelei  Bstlerfliire  eaüprieht.  In  dieaen  FSlImi  wird  maa 
aber  auch  finden,  dafs  nie  so  Tiel  Bottersflnre  gebildet  ist,  wie  dem 
verscbwnndenen  Zucker  entspricht;  der  ansfeschiedene  Wasserstoff 
hat  sich  dann  meiatenf  •**  statt  frei  giMfSrmig  m  eatweichen  — 
mit  einem  Theile  des  noch  unvergohrenen  Zockers  sn  Mannit  vor 
bunden,  der  sich  dann  reichlich,  oft  als  Hauptprodact,  in  der  yer- 
gohrenen  FIfisstgkeit  findet;  verilnft  die  GShrung  aber  gflnstig 
fftr  mOgÜdiat  reiehKehe  Büd«^  von  Bnttersinra,  ao  ist,  wie  sahen 
Engelhard  und  Maddrell  (in  diesen  Annalen LXllI, 83)  gexeigt 
haben,  das  Verhflltnifs  awischen  der  entwickelten  Kohlenslure  und 
dem  WasserstoiFgas  nahesu  das  theoretisch  geforderte,  nimlich  fast 
gleiche  Volumina  beider  Gase. 
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ni.    Die  Entstehung  der  ,6bfceride  aus  Zucker. 

Wenn  wir  auch  von  den  flüchtigen  sogenannten  Fett* 
säuren  eine  Anzahl  künstlich  ans  Zucker  darsteHen  können, 
die  Ameisensäure  durch  Oxydation  des  Zuckers  mit  Chrom- 
säure  oder  mit  Superoxyden  und  Schwefetsäure ,  Essigsäure 
und  Propionsäure  durch  Schmelsen  mit  Alkalihydraten,  Pro- 
pion-  und  Buttersäure  durch  Gährung  mit  Permenten;  wenn 
wir  ferner  auch  Valeriansäure  (Perrol?}*},  Capronsäure, 
Oenanthylsäure,  Caprylsäure,  Pelargonsäure,  Caprinsäure  unter 
den  Gährungsproducten  des  Zuckers  antreffen,  wenn  wir  auch 
die  Cerotinsäure  im  Wachs,  wie  die  obigen  Fettsäuren  als  Pro- 
dnete  derZerspaltung  des  Zuckers  zulassen,  so  ist  damit  freilich 
noch  keineswegs  die  Entstehung  eines  Glycerides  aus  Zucker 
bewiesen ;  wir  yermögen  bisher  wede)r  das  Glyceriit  für  sich, 
noch  in  Verbindung  mit  einer  fetten  Säure  als  Glycerid  ads 
locker  künstlich  darzustellen.  Die  Erwägungen,  die  schon 
bei  der  Entstehung  von  fetten  Säuren  aus  Zucker  besprochen 
wurden ,  dafs  wir  nämlich  in  den  vegetabilischen ,  wie  ani* 
malischen  Organismen  so  yieifach  auf  den  Zucker  als  Quelle 
der  Fettbildung  hingewiesmi  werden,  sollen  hier  nicht  wie- 
derholt, sondern  nur  in  Erinnerung  gerufen  werden.  Im-* 
merhin  bleibt  diese  Ansicht  eine  Hypothese,  und  nur  als 
solche  stelle  ich  folgende  allgemeine  Formel  auf  fttr  die 
neutralen  Glyceride,  worin  auf  1  Aeq.  wasserfreies  Glycerin 
CsHsOs  3  Aeq.  einer  wasserfreien  ^ure  C^JS^n-^iOt  ent-> 
halten  sind  : 

n  mag  auch  hier  durch  die  Anzahl  der  Doppeläquivalenle 
von  Kohlenstoff  Cj  (worin  C  =  6)  gegeben  sein  : 

3  (Cs^.B»»+gOto+«)  =  C^Oa,  3CtaB,^tOa+  Sn  CO,  +  (3o-6)HO+  H|p. 


•)  CoBipt.  rand.  XLY|  900. 
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Wtthlen  wir  zur  Erlttuterong  einige  Beispiele  : 
Tribulyrln  =  CeHsOs,  3  CJBItOs  ;  also  n  =  4  : 
C4tH4i04»  »::  CeHfiOs ,  3  CaHrO»  +  12  COi  +  6  HO  +  Hio. 

» 

Tricapranin  =  CeHftOtf  3  CieHxsO« ;  also  n  =  8  : 
C70H78O7$  =  CeH&Os,  3  deHisO^  4-  2100^  +  18  HO  -f  Hio. 

Trilaurin  c=  CeH^Os ,  3  CmHwOs  ;  also  n  =  12  : 
CiiÄu0u4  =  CAOa,  3  C,4H„p,+  36Cp,  +  30  BO  +  Hio- 

Tripaimitin  »=  0,^508,  3  CstHaiOs ;  also  n  :=:  1&  : 
CiaaHiioOuo  »  CsBsO^,  3  CaiHsiO«  +  48  CQg  +  42  HO  +  Hi«. 

Tristearin  =3  CeHsOs,  3  CmH^Os  ;  also  n  «:  18  : 
CimHi680i68  =  CeHöOs»  3  OseHs^Os  +  54  CO«  +  48  HO  +  Hio* 

Wenn  sich  ans  dem  Zueker  freie  Fettsäuren  bilden,  so 
werden  nach  meiner  Formel  auf  jedes  AeqiitYalent  einer  ge- 
bildeten Fettsäure  4  Aeq.  Wasserstoff  frei  .abgeschieden  oder 
zur  Verbindung  mit  benachbarten  Stoffen  zur.  Disposition  ge- 
stellt; wird  Sauerstoff  in  passender  Weise  dargeboten,  so 
erfolg  Bildung,  von  Wasser ,  würde  Stickstoff  in  passender 
Verbindung  dargeboten,  so  hildete  sich  Ammoniak»  mit  Sdiwe- 
fel  Schwefelwasserstoff;  aber  wir  können  nicht  verkennen, 
dafs  dieser  Wasserstoff  unter  gewissen  Umständen  mit  noch 
nicht  vergohrenem  Zacker  sich  zu  Mannit  verbindet;  hier 
aber  bei  der  Bildung  der  Glyceride  verbindel  sich  ein  Theil, 
und  zwar  stets  auf  jedes  entstehende  Aequivalent  eines  ffly- 
cerid^s  2  Aeq.  Wasserstoff  mit  CeHeOe  zu  Glycerin  C8H80e, 
woraus  aber  gleichzeitig  3  HO  eliminirt  und  durch  3  Aeq. 
der  gebildeten  Fettsäure  ersetzt  werden  :  ohne  Glycerin- 
bildung  sollten  in  obigen  Formeln,  entsprechend  den  3  Aeq. 
der  entstehenden  Fettsäuren,  12  H  frei  werden;  wir  finden 
aber  nur  H^o  überall  freiwerdend,  weil  Hg  zur  Bildung  von 
Glyoerin  aus  Zucker  verbmucht  wird. 

Wenn  die  obigen  Formeln  wirklich  der  richtige  Ausdruck 
für  die  Fettbildung  aus  Zucker  sind  —  abgesehen  davon, 
was  aus  dem  abgeschiedenen  Wassesslö4f/Wird*^r  VMU.also 
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■ril  4er  Bikloag  der  hDheren  Glie^r  der  filyeerideBreike 
Abspaltong  ron  Kohlensttnre  im  Vergleich  s«  den  niedrigerem 
Gliedern  zunimmt,  so  berechne!  sich ,  dafp  die  Kuh  aus  100 
Pfund  Zocker  (Gi8HmO}s)  47,93  Pfund  Trihuiyrin  Irilden 
könnte^  wlfbrend  ein  Maslochse  aus  derselben  Menge  Zucker 
nur  36,15  Pfund  Tristearin  produciren  könnte.  Ob  die  Rich- 
tigkeit derartiger  Reebnongen  —  und  somit  meiner  Formehi 
— •  von  dieser  Seite  einer  experimenteUen  ControUp  uiter« 
worfen  werden  kann,  mufs  ich  hier  dahin  gestellt  sein 
lassen. 


Zum  Schlub  erlaube  ich  mir  nur  noch  flir  die  Reihe  der 
Eweibasischen  Säuren  Csn^^sOt  eine  Formel  aohustelten, 
die  bei  der  ersten  eine  experimentelle  Prüfung ,  wenn  auch 
bisher  keine  recht  scharfe,  gestattet. 

In  die  Reihe  diese»  Sfiuren  gehört  die  Oxalsiure  048^08; 
die  RemsteinsMure.  CsHeQs  0.  s.  w. ;  dafs  diese  beiden  Säuren 
aus  Zucker  entstehen  können,  ist  bekannt;  die  erste  durch 
Oxydation  mit  Salpetersäure  oder  durch  Scbmelsen  mit  Alkali- 
hydraten;  im  letzteren  Falle' unter  Bntwickdung  von  H,  in 
beiden  Fällen  zugleich  unter  Entwfckelung  von  00^. 

Die  zweite  Säure,  Rernsteinsänre ,  erhielt  Sckunck*}, 
als  er  Znckeriösung  —  Rohrzucker,  Traubenzucker  oder 
Milchzucker  —  mit  etwas  Kalkwasser  und  dem  Fermente  der 
Krspp Wurzel,  Erythrozym  von  ihm  genannt,  gähren  liefs;  es 
entwickelte  sich  dabei  Wasserstoffgas  und  Kohlensi^ore ;  in 
der  gegohrenen  Flüssigkeit  fand  er  aufser  Rernsteinsänre 
noch  Alkohol,  Ameisensäure  und  Essigsäure. 

Ich  stelle  fllr  die  Rildung  dieser  Säuren  folgende  Formel 
auf,  worin  n  wie  frtther  durch  die  Zidil  der  Kohlenstoff* 


•)  PhUofoph.  Mag.  and  Joon.  el  Sosms  VlD,  ül. 
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Doppellfi|aiT«{ente  C»  (worin  C  «s  (()  {b  d«r  betreSendMi 
SNiore  gegeben  "wird  : 

3  CAOn  «  C|„H,„.,08  +  n  CO,  +  (n  —  8)  BO  4-  Bio. 
itt»2 :  OxftlsSare  :  C«  He  0«  =  C4lBt0^4*2  COs  — 6  HO-f  Bio* 
ii«4:  Bernsteiniilore:  dsHitOisssCsB^CVf  4G(^— 4BQ+Bio. 

T  h  0  mp  s  0  n  '^J  bat  die  Menge  von  krystallUärter  Omlsänre 
xn  bestimmen  Teitechl,  die  er  aus  einer  bestimmten  Menge 
Rohrancker  durch  Keehen  mit  Salpetersiliire  erhielt.  Seine 
frofste  Ansbeflte  aus  28  Ünzeh  Rohnncker  betmg  32^86 
Unzen  krystallisirte  Säure,  C4HSO8  -f-  ^  ^Q-  ^^  ^^^^^^  Bach 
seinen  Resultaten  die  Formel  auf  : 
CwHiiOu  +  Ou  =  6  CO,  +  2  HO  +  3  (0,0«.  3  HO). 

Diese  Formel  verspricht  nur  30,9  Unaen  der  krystalli- 
sirten  Säure  aus  28  Unxen  Rehrzac|car;  nach  meiner  Formel 
mttfsten  daraus  41  Unzen  Oxabäure  erhalten  werden.  Wenn 
man  aber  erwägt/ dars  die  syrupdicke  Mutterlauge,  die  auch 
Thompson  erwähnt,  nicht  blofs Oxalsäure  zwücfchält,  son- 
dern auch  noch  Material  fttr  Bildling  von  Oxalsäure  enthält; 
wenn  man  ferner  beachtet ,  dafs  von  der  bereits  gebildeten 
Oxalsäure  bei  fortgesetztem  Kochen  mit  Salpetersäure  wie- 
der ein  Theil  zu  Kohlensäure  *und  Wasser  exydirt  werden 
wird,  so  scheint  mir  die  von  Thompson  erhaltene  Aus- 
beute, dem  ersten  Anschein  entgegen,  mehr  für  meine  For- 
mel, als  f&r  die  von  Thompson  zu  sprechen. 

Ob  die  in  Betreff  der  Bildung,  von  Bernsteinsäure  aus 
Zucker  aufgestellte  Hypothese  sich  bewähren  wird,  oder  nicht, 
mufs  die  Zukunft  lehren;  bis  jetzt  wijssen  wir  nur,  da&  sie 
bei  gewisser  Gährnng  des  Zuckers  -  unter  Entwickelnng  von 
Kohlensäure  und  Wasserstoffgas  entsteht.  Dab  sie  auch  i^ 
animalischen,  Organismus  aus  Zucker  entsteht,  sohdnt  mir 
sehr,  wahrscheiiilicb»  , 
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Ueber  das  Verhallen  des  Chilisalpeters,  Kochsalzes 
imd   des   schwefdsauren  Ammoniaks  zur   Acker- 

krame  ♦  J ; 

Yoa  JustuB  €.  Liehig. 


'  No€b  vor  wenigen  Jahren  lehile  die  wissenschaftliche 
Landwirthscbaft,  und  alle  practischen  Hftnner  waren  dliYon 
Aberzogt,  dafs  die  Fruchtbarkeit  -ond  Ertragsflihigkeit  eines 
Bodens  bedingt  und  abhängig  sei  von  dem  Gehalte  desselben 

m 

an  Humus,  oder  den  kohlenstolTreichen  Ueberresten  voran- 
gegangener Vegetationen,  und  jetzt  glaubt  Niemand  mehr,  der 
einige  Einsicht  besitzt,  dafs  —  ohne  die  Wirksamkeit  der  im 
Stalldönger  zugeftthrten  organischen  Materien  in  einzelnen 
Fällen  in  Zweifel  zu  ziehen,  -^  die  Ertrüge  eines  Feldes  an 
kohlenstoffreichen  Materien  in  irgend  einem  Verhftltnifs  ste- 
hen zu  dem  Humusgehalt  des  Bodens,  und  dafs  die  Frucht- 
barkeit des  Feldes  wirklich ,  wie  man  früher  glaubte ,  ge- 
messen werden  könnte  durch  seinen  Humusgehalt. 

Wir  haben  jetzt  eine  nähere  und  genauere  Kenntnifs 
erhalten  von  demAntheil,  den  der  Humus  an  der  Vegetation 
nimmt,  und  kOnnen  die  Fälle  im  voraus  bezeichnen,  in  wel- 
chen seine  Gegenwart  nützlich  oder  schädlich  ist.  Wir  wis- 
sen ,  dafs  er  nur  dann  nützlibh  ist,  wenn  der  Boden  die  den 
Pflanzen  dienlichen  fixen  Bodenbestandtheile  in  genügender 
Menge  enthält,  und  dafs  er  nicht  wirkt ,  wenn  diese  fehlen ; 


*)  Dieia  Ualeimokiifef  iit,  wie  awiaa  Abhandhiag  »Uaber  «ioiga  fit« 
geofchafken  der  Ackerkrame«  (nehe  dieie  AsaaleD  CV,  109),  deo 
Bericbtea  der  teohniichen  CommisfioD  der  ktfnigl*  bayr.  Acadeniie 
der  Wiüeoiekkftcn  entBonaieak 
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in  Folge  seiner  Verwerang  im  Boden  entsteht  eineKolilenslIwe-- 
qoelle,  durch  welche  die  fixen  Nahrongsstoffe  Idslich  ond 
nach  allen  Seilen  hin  verbreitbar  gemacht  werden. 

In  seinen  bemerkenswerthen  Versochen  ttber  die  Wir^ 
kung  der  Ammpniaksalze  erntete  Law  es  in  13  Jahren  auf 
einem  und  demselben  Felde  durch  Anwendung  von  fixen 
Bodenbestandtheiien  und  Ammoniaksalzen  an  Pflanzenmasse 
in  Weisenkorn  und  Stroh  51995  Pfund,  auf  einem  zweiten 
Felde,  in   tthnlicher  Weise  gedttogt,   stieg  der  Erlny  auf 

53182  Pfund ;  es  waren  auf  diesen  beiden  Feldern  durch  die 

• 

Anwendung  rein  mineralischer  Dungmittel  auf  dem  ein^  ein 
Mehrertrag  an  Pflanzenmasse  von  18525  Pfitnd ,  auf  dem  an- 
dern von  19713  Pfund  mehr  gewonnen  worden,  als  auf  ^em 
gleich  groben  Stück  ungedttngten  Feldes.  Bs  ist  ganz  sicher« 
dafs  man  auf  beiden  Feldern  einen  gleich  hohen ,  vielleicht 
noch  höheren  Ertrag  geemtet  hätte  durch  Anwendung  von 
Stalldünger,  allein  es  kann  kein  Zweifel  darüber  bestehen, 
dafs  die  Ammoniaksalze  in  beiden  FttUen  die  Wirkung  der 
verwesenden  organischen  Substanzen  dieses  Düngers  ersetzt 
und  vertreten  haben,  und  es  liegt  die  Meinung  nahe»  dab 
der  Grund  der  Erhöhung  der  Ertrüge  auf  derselben  Ursache 
beruhL 

Es  ist  vielfach  durch  Thatsachen  belegt  worden,  dab 
die  Wirkung  der  Ammoniaksalze  in  keine  Beziehung  gebracht 
werden  kann  zu  ihrem  Stickstofl^ehalt,  dafs  sie  nicht  im  Yer- 
hUtnifs  zu  dezaselben  steht,  und  ea  ist  hiernach  klar,  dab 
die  Salze  als  solche,  oder  die  Sinre  in  dem  Salze,  einen 
Antheil  an  der  Wirkung  haben  mufs. 

Mit  der  Wirkung  der  salpetersauren  Salze  verhält  es 
sich  ganz  ähnlich ;  das  salpetersaure  Natron  hat  in  einzelnen 
FÜle«  eine  mächtige  Wirkung  avf  die  Brhdhvng  der  Erträge 
an  Korn  und  Stroh,  ip  andern  ^l  es  wirkungslos,  und  es 
beweisen  die  Versuche  von  Kuhimnnn,  4ii^  aooh  die  Ba- 
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Ben  dieier  Stlse  eine  BoDt  dtbei  spMm.  Von  swai  nil 
salpelMunirem  Natron  md  salpoterrairem  Ktik  godttngften 
Wiegen  bniohlen  350  Kilognn.  des  ersUm  Sabes  einen 
Mekrertnig  von  2063  Kilofrm.  per  Hectare  hervor«  eine  gleiche 
Menge  salpetersanren  Kalkes,  worin  IVa  pC  mehr  Selpelerw 
säure  enlhalien  ist»  nur  einen  Mftiirertrag  von  603  Kih>gmL, 
mitbin  das  Kalksais  Vt  weniger  als  das  Natroosals.  SohreüH 
man  iie  Steigerung  des  Ertrags  der  .SalpeteisUnre  sn,  so  ist 
die  Wirkung  der  beiden  Snke  vtltig  unverslittdiioh. 

In  ähnlicher  Weise  und  gleich  rithseihnit  eischeint  in 
vielen  FttUen  die  Wirkung  des  Kochsahes.  Im  Jahr  1846 
lieferten  in  Kuklmann's  Versuchen  300  Kilogrm.  sohwefel* 
saures  Anunoniak  einen  Mehrertrag  von  3533  Kilogrm.  Heu; 
eine  gleiche  Menge  schwefelsaures  -Ammoniak  gab  mit  Zusatu 
von  iSSKitegnn.  b)chsaln  einen  Merertrag  von  3173  kitogrm. 
Heu,  mithin  6#0  Kilognn.  Heu  mehr,  als  das  schwefelsaore 
Ammoniak  fttr  sieh  geliefert  haUe. 

Mmi  kAnnte  hier  denken »  dafs  der  Mangel  einer  CUor* 
Verbindung,  welche  die  Wiesenpflannen  in  nicht . geringer 
Menge  enthalten ,  der  Grund  des  höheren  Ertrags  •  gewesen 
sei;  allein  in  den  swei  anderen,  in  den  Jahren  1845  und  1846 
angestellten  Versuchen  nut  Salmiak .  aUein  und  mit  Satamk 
und  Keohsab,  zeigte  sich  fin  gleich  grofiser  Unterschied. 
Das  WiesenstOck,  welches  mit  300  ffilogrm*  Salmiak  gedttngt 
worden,  gab  in  den  beiden  Jahren  3700  jQlognn.  per  Hectare 
mehr  Hon,  als  ein  gleich  grobes  ungedttngtes,  und  es  wurden 
auf  einem  anderen ,  welches  mit  300  Käogm.  Salmiak  und 
300  Kilogrm.  Kochsalz  gedttugt  worden  war,  5667  Kilogrm», 
mithin  durch  das  Kochsalz  mehr  1967  KHogruL  Heu,  oder 
die  Hälfte  mehr  als  durch  den  Salouak  alldin  geemtet  300 
Kilogrm.  Kochsak  ohne  Salmiak  lieferte  ekien  Mehrertrag 
von  1606  Kilognn.  Heu;. der  Unterschied  cwiscben  beiden 
Zahlen  (1987  Kflogrm.  und  1606  Ulogmi.)  ist  nicftt  grob 
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genug,  «m  die  MefaiHg  emiichliefaen,  Ms  die  beide»  Sake, 
der  Sdniek  siid  dae  KocIiMh,  jedes  Ar  sich  gewirkt  hat, 
gerade  te,  wie  wem  das  andere  nicht  dabei  gewesen  wtb«, 
oder  was  du  nindidie  iiA,  jedem  Sab  kirne  eine  besondere 
Wirknng  m. 

Von  Seiten  des  GenendcomiMs  des  landwirthsohafUifliieii 
Vereins  in  Bayern  wurden  in  ier  Gemarknng  Bogenhaunen, 
in  der  Nihe  von  Mttndien,  im  Sommer  18ft7  eine  Heihe  Ton 
DQttgongsversuehen  nM  Ammoniaksalsen  und  gleiehieilag  mit 
Kochsak  auf  Sommergerste  angestellU 

In  diesen  Versuchen  wurden  von  18  StIIcken,  ein  jedes  von 
1914  Ouadratfub  PlMclie,  eines  völlig  ansgetragenen  Feldes, 
welches  drei  Jahre  vorher  in  gewöhnlicher  Stalhnistdingung 
Rogg^i  d*iui  eweimri  Hafor  getragen  halte,  vier  Slftcke  aut 
Ammoniaksalsen  gedüngt,  ein  Stttck  blieb  ungedllngt;  vier 
andere  Stücke  empfingen  die  nimlidie  Onantiifit  Ammoniak- 
sake und  gleichseitig  ein  jedes  9060  Grm.  Kochsdz  C^Vs 
bis  6  Pfund).  Alle  Sticke  empfingen  in  den  Ammoniaksaken 
eme  j^mchs  Mmg0  Siiekitoff. 

Als  Ausgangspunkt  sur  Bmiittelung  der  Menge  der  an- 
suwehdenden  Dnngmiltel  wurde  angenommen,  dak  896  Pfand 
finano  (in  500  6rm'.).  per  Thigewerk  (^X)  Pfund  per  1 
engl.  Acre}  einer  vollen  SkllmistdOngung  entsprechen,  wo- 
nach auf  die  erwihnte  Fläche  20  Pfund  Guano  sich  berech- 
nen. Eine  gute  Sorte  Ooane  wurde  fftr  diesen  Zweck  ge- 
wählt und  voiher  der  Analyse  unterworfen  und  darin  14,53 
Wasser,  Ö2,i0  oi^nische  Stoflb,  wovon  15,88  Ammoniak, 
und  93,87  Asche,  g^nden.  Zwanzig  Pfunde  dieses  Guano 
enthielten  demnach  3,07  Pflmd  Ammoniak.  In  den  ange- 
wendeten Ammoniaksaken  ergab  die  Analyse  k  dem 
kohlensanren  Ammoniak  29,84  pG.  Ammoniak 
phosphersanren      ,  21,96   ^    .       „ 

saipetersanren       ^  19,11   ,  , 


&itdo€t  SßbiB  MUtt  ^fJiitiiiWM  ftM 

«iid  6»  wvrden  dietem  CSekalt  eiitoprecbeiid  von  den  8  g«* 
daehtoA  Stücken  £wei  (I  and  V)  ttiii  lOVt  Pf^nd  CbayriMh  » 
560  Gm.)  kohleaMMirem  AmmonHik,  Bwei  (U  und  VI)  mit  7Vs 
Pfund  Mlpetersaaren  Amaioaitk,  swei  (DI  «nd  VII)  mit  18 
Pfund  ptiosphorsaurem  Ammoniak  gedOngt».  zwei  (IV  und  VUI) 
en^fiagen  jedes  i2  Pfund  kryaMdlisirtes  acbwefelsaurea  Am- 
moniak; ein  anderes  20  Pfund  von  denf  analyairten  Guano; 
die  Slfteke  V,  VI,  VD^  VUI  empfinge»  glaMteeitig  ein  jedes 
3060  Grm.  Kocbsak.  Da  diese  Veisueke  nioht  btofs  in  Be* 
Ziehung  nuf  die  Wirkung,  wolcke  dem  Koobsaiz  angesohrie^ 
bea  werden  mufs,  Interesse  darbtelen ,  ^  so  wiU  ich.  sie  kiev 
voUsUlttdlg  milthe&en. 

Eni$$etlrilge    der   vier   mit  Ammaniak9al%m  allein  ge» 
dllagten  Stücke  i»  Gerstenkorn  und  Stroh  in  Grammen  : 
das  ungedAagte  Stück  lieferte  6885  GnakKtmeru.  16375  Stroh, 
das  Stück     I      9       «335    »       «      9 16»^     ^ 
^     .,       ü      ,       8470    «       g      ^16730     ^ 
.        ^      ,      ni      ^       7280    ,      ^      ,  i7920     ^ 
,      ^      IV      ,       «918    .„      .18387     ,. 
EmUertrife-  der  vier  mit  Aamofitaitiahsii  imd  KoA$tik 
gedüngten  Stücke  .ki  Gerstenkorn  and  Stroh  : 

Stück     V    14560  Grm.  Körner  und  23080  Grm.  Streb. 
.        VI    16510    ^         ,         ,    36645     ^         ^ 
^       VII      9887    ^         »       •  »    84838     ^         . 
^      VIB    11130    ,         ,       ^    379C9     ^        , 
Mekrerbug  der  mit  Kochsalz  gedüngten   Stttoke  V  bis 
VIII  ttter   die  mit  Ammoniaksalsea  gedflagtea  I  bis  IV  : 
Stück    V    8855  Grm.  Köraer  und  10815*  Gm.  %fb. 
^      VI    7770     ,      .  ,         „    18915     ^        ,* 
•        ,     Vn    8607     .         ^         ,      «913     .      .. 
.   Vm    4818     .         «         ,      9788     ^        , 
In  der  practischen  Landwirthschaft  hat  nna  bei  Aastel- 
lang  arott'  Düngangsversaehea  gewUmüdi  nar  eiaen  Zweck, 
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die  BrhdhvBg  der  Brliige^  vor  Augen ;  weQn  derielk»  erreicki 
worden  ifi,  m  iieiben  die  Venocbe  gelungene  Vemohe.  In 
diesem  Sinne  sind  die  iMSckriebenen  Verenehe ,  die  nit  «nd 
okne  Koclisals,  MiEdongene  Vemehe,  denn  die  geweanenen 
BrMge  erreicIieRluNnn  den Mllelertnigi^r Tagewerk;  eilein 
sie  sind  nicbt  in  der  AbeioM  angeetelU,  ob  einen  Brtong 
ttber  den  Mitteleitrig  n  gewinnen ,  eondem  um  die  Wir- 
knng  der  AmmoniakMise  ihr  aiek  nnd  mit  Beigabe  von  Kock- 
aak  in  erfiMoken,  nnd  in  dieser  Beniebnng  isl  ibre  üeber- 
einsümmnig  gpob  genog,  nm  Ober  die  physiologisobo  Be- 
devtnng  des  Eeeksalies  auf  den  Bogenbioser  PeMern  jeden 
Zweifel  m  rerbannen;  in  allen  Ffiüen  wnrden  dnreb  die 
Beigabe  des  Keeksalaes  die  Brlrige  erkMit,  dar  teUeosaure 
Ammoniak  mit  Kocksats  lieferte  den  doppeken  Kknererlmg, 
behn  salpetewanren  AmnKNdak  mit  Kocksabi  nakm  deneHie 
«n.  90  pC. ,  der  Sirokertrag  nm  IIM)  pC.  au. 

Da  die  Misckong  von  salpelersaurem  Ammoniak  und 
Kocksats  die  Blemenle  enlUlk  Yon  salpeteraanrem  Natron, 
so  ersekeint  ein  Gegenversosh  mit  salpetersaurem  Natron, 
weldker  gleiehseilig  anf  einem  glei^  groflmii  Make  des- 
selben Feldes  anfaslelll  wurde ,  iion  besonderem  Interesse^ 
Die  damit  (mit  lejVund)  gedüngte.  Parseüe  lieferte  tiimiich 
12320  Grm.  Körner  und  32480  Grm.  Streb,  bei.Zosats  ron 
5Vs  Pfund  Kocbsala  17920  Gnn.  K«mer  nnd  35780  6rm. 
Siroh.  Das  Kocbaidt  hatte  demnacb  aoeb  die  Wirkang  des 
Ckilisalpetetn  verstirkly  und  eine  Ksobnng  ron  beiden  Salzen 
gab  einen  noch  etwas  böberen  Ertrag  an  Körnern,  ds  eine 
Mischung  tou  Koeksab  mit  salpelersaurem  Ammoniak,  worin 
sieb  die  gleicke  Men^e  Stickstoff  befand.  Dur  Versnob  mit 
Guano  (20  Pfund)  lieferte  von  einem  gleiok  groben  Stück 
Feld  17200  Grm.  KArner  und  33320  Grm.  SIrob. 

&  tist  gm»  sidier,  dafs  an  der  Wirlnmg  des  Guano, 
der  nucb  dem  GUUsalpeier  den  kdehsle»  Hdri«  geUeltart  tet, 
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das  darin  enthaltene  Ammoniak  einen  gana  bestimmlett  An- 
theil  hatte,  allein  im  Gegensatz  m  dessen  WIricung  aeigen 
die  Versuche  mit  kohlensaurem  Ammoniak  and  salpeteraaurem 
Ammoniak f  dafs  eine/ der  in  90  Pfand  Guano  enthaltenen 
gleiche  Menge  Ammoniak  oder  Sttekstoff  nnter  gleiohan  Vor«- 
hSItnisaen  so  gnt  wie  wirkungslos  ist 

Ich  will  nicht  weiter  auf  die  Folgemngen  eingehen,  die 
sfök  an  diese  Düngungsversnohe  mit  Ammonialnalaen  knipfen, 
«m  nicht  die  wichtigste  Tbatsaohe,  die  danras  henrorgebt^ 
in  flirer  Bedeutung  asu  schwächen,  dafs  nümlioh  das 
Koohsala  in  der  That  eine  günstige  Wirkung  auf  die  Btot» 
Wickelung  eines  Halragewilchses ,  auf  die  Vermehrung  seiner 
Masse  an  Pflansensubstanz  besitzt. 

Diese  Thatsache  ist  fttr  den  Landwirth  nickt  neu,  aber 
in  einer  Menge  von  Pillen,  in  welchea  das  Kocksals  sts 
Beigabe  au  Dttngmitteln  als  nitritch  sich  erwiesen  hat,  tritt 
seine  Wirkung  mcbt  khir  und  enlsehieden  genug  her^r,  und 
es  ist  eine  Regel  in  der  Natarforschung,  dafs  eine  Thatsaohe 
Eunfichst  unzweifelhaft  festgestellt  sein  mufr,  ehe  man  ihre 
ErklMrung  rersuchen  dart 

Me  Wirkung  des  Kochsalaes  ist  offenbar  sehr  ibniiuk 
der  Wirkung  der  Ammoniaksaite  und  des  Salpetersäuren 
Natrons»  aber  wenn  man  die  der  Ammoniaksalae  und  düs 
aalpetersmiren  Natresia  lAis  ihrem  Slicbstei^geiialt^erklärt,  weil 
Ammoniak  «ad  Sdpetersiore  unsweifelhaft  Nabrungustoffe 
sind,  so  ist  Mose  BrkMrung  für  das  Koehsala  nicht  Eulissig, 
denn  weder  das  Chlor  noch  das  Kochsak  machen  Bestand-» 
theüe  eines  PfanaengeMldes  aus,  und  inan  kann  darum  nicht 
behaupten ,  dafs  einer  dieser  Bestandtbeile  notkwendig  sei, 
obwohl  sie  hHufig  als  Aschenbestandtheile  angetrofsn  werden. 

Die  in  jttngster  Zeit  gemachten  Beobachtungen  über  das 
Verbauen  ier  Ackevkrome  gegen  die  Nakrungsnrittel  der 
OmrMne^  M%en ,  wie  wenig  grilndMehe  SennMase  wir'  be^ 
sitien  über  ihre  Erntthnmgsweise  und  iber  dieReile,  weleke 
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der  Bodm.  diircti  seine  physsbliMAie  Beschafralieit  dabei 
ibenummt»  and  das  Verhalten  der  AmnuMiiakaalse,  desClilor- 
■atrioms  and  des  saipelersauren  Natrons  gegen  die  pbosphor- 
saaren  Erdsalxe  in  der  Ackerkramö  dürfte  vielleicht  einige 
Anhallspnnkte  abgeben,  am  ttber  die  Wirkung  derselbett  oder 
iber  eine  ihrer  Wirkangen  auf  den  FAanzenwoqbs  LichlxQ 
Terbreiten. 

Das  schwefeisanre  Anunoniak,  so  wie  andene  IdsKohe  Aon- 
QM>niaksal8e  besitien  das  Vennc^eiiy  diQ  phoqphorsaocenErdsalze 
in  Wasser  löslich  an  machen,  ähnlich,  wie  dieb  dorch  Wasser 
geschieht,  welches  eine  ge^nlsse  Qoantität  KoUensiore  enjtfafiit 

Wir  kennen  keinen  anderen  .  Weg ,  durch  welchen  die 
phosphorsauren  Erdsalze  in  den  Theilen  der  Ackerkrume 
▼erbrettet  werden,  als  wie  doreh  die  Vermittelung  des  koiilen- 
aanren  Wassers»  und  wir  erklären  jdaraas  eine  der  voraüg- 
liebsten  Wirkungen  des  Hamas-  oder  der  verwesenden 
oiEganiachen  Sobstansen,  weil  diese  eine  Oaelle  von  Kohlen- 
sMore  darsleUen,  welche  die  Laß  in  der  Ackerknune  und  das 
sie  benetsende  Regenwasser  an  KoUensäare  bereichem. 

In  dieser  Wirkong  können  offenbar  die  Ammoaiaksalze 
die  oigaojsiMien  Sahstanzen  ersetxen ,  da  sie  die  Löslichkeit 
eben  dieeer  Pflaneennahrongomitlel  im  Wasser  gleichfails  zu 
erhöhen  vermögen« 

loh  ba^  gefunden ,  da(s  das  Salpetersäure  Natron  und 
das  Kochsalz .  aodi  in  den  venütttutesten  Lösungen  die  K- 
genschaft,  phosphorsaure  Brdsalze  aufkulösen,  in  sehr  bemer« 
kenswerthem  Grade  besitaen,  und  dals  sonach  diesen  Salzen 
ein  ähnlicher  Antbml  hn  dem  Bmährungsprocefe  der  Pflanzen 
zukonmien  uinfs^  den  wir  dem  koUensaarra  Wasser  imd  den 
Amnoniakaalzen  suschietben. 

Ein  Mafs  fttr  die  Eigenschaft  dieser  verschiedenen  Ma- 
Hifien,  die  ikkosphorsauren  ErdsaUeim  Wasser  lAsUidi  zu 
machen»  ist  Itis  jetat  nieht  bekannt,  und  ich  ^  Malt  es ,  um 
dM  Sinflula  derselben  aof  die  /FeUer.  beurtheilen  und  veiy 


ewiger  Sabse  scff  AiAerkrume.  193 

gleichen  zu  kOnnen,  für  wieMig  genug ,  die  GrOfse  dieseg 
LösungsTennögens  durch  eine  Reihe  von  Verfluchen  zu  ermitteln. 

Die  Versuche  wurden  mit  phosphorsaurem  Kalk  mit  zwei 
Aequivalenten  KaHc,  POs»  2  CaO,  aq.,  mit  dem  Ealksalz  so- 
nach  wie  es  ih  den  mit  Schwefelsäure  aufgeschlossenen  Knochen 
enthalten  ist,  mit  Kaochenerde  POs»  3  GaO|  mit  phosphor-* 
saurer  Bittererde  POs,  3  VLgO,  und  mit  phosphorsanrem 
Bittererde -Ammoniak  POs,  2  MgO,  NH4O  angestellt.  Die 
Salzlösungen  enthielten  0,002  bis  0,003  Salz  oder  im  Liter  2 
bis  3  Gramm  schwefelsaures  Ammoniak  ,  Kochsalz  oder 
salpetersaures  Natron. 

Man  brachte  die  phosphorsauren  Brdsaize  mit  den  Sals- 
lösnngen  im  fein  vertheitten  Zustande  zusammen  und  liefs  si§ 
bei  gew()hnlicher  Temperatur,  unter  jeweiligem  Umschttiteln, 
ii  bis  18  Stunden  theils  in  offenen,  theils  in  verschlossenen 
Gefäfsen  stehen.  Nach  dieser  Zeit  wurde  die  FUlssigkeil 
abfiltrirl  und  der  Kalk  oder  <lie  Phosphorsäure  bestimmt.  Die 
FUlang  der  Phosphorsäure  geschah  in  der  Regel  mit  einem 
Bleisalz,  welches  nach  der  Hand  mit  etwas  Schwefelsäure  cer» 
setzt  wurde;  die  Phosphorsäure  wurde  alsdann  in  der  Form 
des  Bittererde-Ammontaksalzes  bestimmt 

Löslichkeitsverhöltnirs  der  phosphorsauren  Erd- 
salze in  einer  Lösung  von  schwefelsaurem 

Ammoniak.  ^ 

8ehiu>efeUavre$  Ammoniak*). 

1000  CC,  enthaltend  0,0022  Grm.  Salz,  lösen  0,0792  Grm. 
phosphorsauren  Kalk  (PO5,  2  CaO}, 

1000  CC.    losen  0,0767  Grm.  Koochenerde, 

iOOO  CO.,  enthaltend  0,003  Grm.  Salz,  lösen  0,1028  Grm. 
H  phosphorsaures  Bittererde-Ammoniak. 

^  Die  AmmoniakMlse  verbtlteD  ttch  fegen  pkofphoritove  Bittererde, 
^vHe  sich  voraoMeheB  lief«,  auf  eine  besondere  Weise,  sie  selten  sich 
dnnHl  im  10  Biüererdesflb  nnd  phosphorsaures  BHteivrdeBniRioniafcy 
ottfl  Toa  lelnleren»  iösl-sich  kanni  mehr  avfiabseiBeni'LflsliGhkeiis- 

Aaiwl.  d.  UlieiBl«  u.  Pbam.  OVX.  Bd.  S.  H«iL  13 
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iOOO  CG.  LdsuAf,  enlh.  0,002  ONa,  lösen  0,0663  PO5,  2  CaQ, 
1000  CC.        ,  «         »         n        II     0,0457  Knochenerde, 

POs,  3CaO, 
1000  CC.       ,  »        1,        «        «     0,0758  POfc  3  MffO, 

1000  CC;      ,  »        »        «       ^     0.1234  P06,  2  MgO, 

NHUO. 
Salp^Urmmarei  Näinm. 

1000  CG.  Lösgf.,  enth.  0,003  Orn.  Sflk,  Idsen  0,OT88  PO5, 2  C11O, 
1000  GC.  ,  ^  „  «  ,  ,  0,033  P0*,3CaO, 
1000  CG.  ,  y,  ^  „  „  „  0,0619  PO5, 3  MgO, 
1000  CG.      „        „        «       „        ,        „    0,0»SlP06,2MgO, 

NH4O. 

Diese  Bestimiiiungen  ergeben,  dafs  100  Kflogm.  sohwefeUaures 

AaiaiaBiak  aufgelöst  in  4d000  Liier  Wasser  out  sireibasisch- 

phosphorsanrem  Kalk  (wie  derselbe  in  den  mil  ScbWeCelsäure 

aulgesohlossenen  Knochen  enlhaUen  ist}  in  Berührung  3600 

Graann  dieses  pbosphorsanren   Kalkes  aufzulösen  vermögen 

(oder  100  Pfund  schwefelsaures  Ammoniak  in  4500  GaUons 

Wasser  lösen  beinahe  4  Pfond  pbosphorsanren  Ka(k  wS).   In 

gleicher  Weise  lösen  100  Pfund  Kochsak  gelöst  in  50000  Liter 

Wasser  3300  Grm.  und  100  Ko.  salpeiersaures  jNatron  in  33400 

Uler  Wasser  2630  Grm.  zweibasisch'^phosphorsattren  Kalk. 

Die  Löslichkeit    des   dreibasisch-phosphorsauren  Kalkes 

in  diesen  Flüssigkeiten  ist  viel  geringer. 

100  Kilograinin 
schwefelsaures     göck-al*     Salpetersäure« 
^  AmmmMiik         »o«»aa         Wttroa 

gelöst  in  54000         50000         33300  Ltr.  Wasser 

lösen    dreibasisch- 
phosphors.  Kalk     3400  Grm.  1500  Grm.  1200  Grm. 

In  dem  Samen  der  Getreidearten,  namentlich  des  Weizens, 

ist  phosphQ.rsaurer  Kalk  und  phosphorsaure  Biltererde,  letzter« 


vefMlmifi  io  Wainef  eiiispriciit;  lOQO  CG.  WuMr,  woria  3  6mi. 
scbweielsaures  Amaioiutk,  IdstM  03^  Gita.  Bittsrardfi  und  0,0224 
Fbo^ibaraime,  odsr  I  l(ik«rni»..achw«M«i«ret  AmnoviiÜK  tl9Gnii. 
Bmeüi4%  wIMnd  dia  AvIöshImp  7,4.6mk  FJuMphonSaim  onthielL 
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in  ftberwiegefid  gtofeer  Menge  enihalten.  In  manchen 
Weisensorten  ist  die  Meng^  der  phosphorsanren  Bittererde 
Tiermftl,  oft  zehnmal  grtffser  als  die  des  phospborsaiven  Kalkes; 
in  einem  ähnlichen  VerUätnifs  ist  in  den  äameif  des  Roggens, 
HaferSj  «der  Gerste  die  Menge  des  Bittererdesilzes  überwie- 
gend gröber  als  die  des  phosphersenren  Kalkes.  Verhfiltaisse 
80  besdindiger .  Af t  können  in  der  Cultar  dieser  Gewächse 
nicht  Bttbeaehtet  bleiben^  ond  es  erscheint  dnum  das  Ver- 
haken der  obengenannten  SaUie  gegen  pbosphorsaare  Biltery^ 
erde  und  phosphorsaiires  Bifclererdeanimoniak  von  besonderem 
Interesse. 

100  Kilogramm 
salpeteraaores  Natron      Kodnali 

gelöst  iA.  33300  Ko.  50000    Kö.  Wasser, 

lösen   phospborsaure 
Bittererde  2160  6rm.      ,  3790    Gnn.      . 

Die  Löslichkeit  des  phosphorsauren  Bittererde-Amoioniaks 

in  den  genannten  Salzlösungen  ist  besonders  grofs  : 

*  • 

lOP  Kilogramm 
schwefekaares    wr    l_i.      Balpetertanres 
Ammoniak        »ocn«ua  ffatron 

aufgelöst  in  33300         50000        33300  Ltr.  Wasser, 

lösen  pbosphorsaur. 

Bittererde-Ammon.    4113  6170  4655  Grm. 

>  Die  Menge  von  phosphorsauren  Er^saken ,  die  von  den 
erwähpten  Sabiösongen  auigenommen  wird^  steig!  nicht  pro-r 
portional  mit  dem  Salzgehalt  d^  Flftosigkeit;  es  scheint  im 
Gegentheil  sich  in  Yerbiltnils  mehr  dann  aufzulösen,  ja 
v.erditnnter  die  Flüssigkeit  ist  *}•    . 


•^  '~'2;.E«r''**  .=i«-.po^ai..o.i,M»o..  *x^^ 


anri  Grm.  . 


2,2  Grm.  NH4O,  SO, 
iO         •  n  n 

Temperataf  U<*. 


76,7  MiUigrm. 

84,9  Mtnigrm. 

Ii3,0       . 

^,6         , 

147;»  *   if    ' 

UX       . 
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Diese  Thatmcheii  stellen  fest,  defs  Wesser,  weiches 
eine  sehr  geringe  Menge  Kochstlz,  salpetersiores  Natron 
oder  ein  Ammonialuals  enthält,  das  Vermögen  dadureh  eoh- 
pfiingty  die  Phosph<Nrsiore  in  der  Form  der  phosphorsanren 
Erdsalse  in  LSsnng  übergehen  sn  machen,  eine  FäMgiceit» 
die  es  flir  sich  nicht,  oder  in  weit  geringerem  Grade  besitiU, 
und  dafs  also  diese  schwachen  Salslösongen  sich  gegen  die 
phospliorsanren  Erdsaize  verhdien,  wie  Anfldsnngen  von 
Kohl^nsinre  in  Wasser,  nnd  es  entsprechen  x.  B.  100  Ko. 
schwefelsaures  Ammoniak  in  Bexiehong  auf  das  Ldsnngs- 
yermdgen  der  Auflösong  dieses  Sahes  fOr  phosphorsanren  Kalk 
der  Wirkang,  welclie  4720  Liter  Kohleosäare  im  Wasser 
gelöst  auf  dasselbe  ausüben  *) ,  und  100  JKo.  Kochsais  lösen 
so  Tiel  phosphorsaoaes  Bittererde-Ammoniak  auf,  als  die 
wisserige  Lösung  Ton  34S6  Liter  Kohlensäure**}. 

Die  gewöhnlichen  Ackererden  entziehen,  wie  man  weifs» 
die  phosphorsauren  Erdsalze  jhrer  Auflösung  in  kohlensaurem 
Wasser;  setzt  man  einer  solchen  Auflösung  die  Erde  nach 
und  nach  zu ,  so  terliert  die  Flüssigkeit  bei  einem  gewissen 
Znsats  ihre  Reaction  auf  Phosphorsäore  yoilständtg;  die  Erde 
nimmt  nur  eine  gewisse  begrenzte  Menge  phosphorsaurer 
Brdsalze  in  sich  auf  und  sättigt  sich  damit;  wird  jetzt  der 
Mischung  eine  sehr  kleine  Menge  Kochsalz,  Natronsalpeter 
oder  söhwefebaure  Ammoniaklösung  (enthaltend  Vio  pG.  Salz) 
Bogesetzl  (auf  5000  GC.  Erde  60  bis  80  CG.  Lösung),  so  löst 
sich  sogleich  eine  gewisse  Menge  Phosphorsäure  wieder  auf 
und  die  gewöhnlichen  Reagentien   zeigen  augenblicklich   die 


*)  1  Idlar  Waifer,  «diitoad  SaO  CG.  Kohleasiiir^  löst  0,610  Gm.' 

photphonaaroB  Kalk« 
**)  1  Liter  Wasser,  enthaltead  800  CC.  KohleniSor^,  löst  1425  Mgim. 

pho^ona«^  BiCterer4e-ABWie«iBlu 
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AnwegenheU  derselben  in  der  Flllesigkeil ,  woraus  sie  ver* 
schwvaden  war»  wieder  an. 

Wenn  diese  Misehung  einige  Standen  stehen  gelassen 
wird,  so  verschwindet  aUmälig  die  Phösphorsfiore  aus  der 
Auflösung  wieder,  und  es  hann  abdann  durch  den  doppelten 
oder  dreifadien  Zusatz  von  Kochsalz,  Natronsalpeter  oder 
AmmottiaksalzUteung  die  Phosphorstture  nicht  wieder  in  Lösung 
llbergefllhrt  werden. 

Es  sdieint  hieraus  hervorzugehen,  daCi  die  genannten 
Salzlösungen  aus  einer  mit  phosphorsauren  Brdsalzen  in  der 
beschriebenen  Weise  gesättigten  Ackererde  nur  den  Theil 
des  phosphorsauren  Erdsidzes  au&ulösen  vermögen ,  welcher 
nicht  mit  der  Ackererde  wirklich  verbunden  war,  wie  denn 
unvermeidlich  beim  Zusammenbringen  #Br  kohlensauren  Lö^ 
suttg  des  phosphorsauren  Erdsalzes  mit  der  Ackererde  eine 
gewisse  Onantität  des  letzteren  durch  Entweichen  einer 
Portion  Kohlensäure  geMlt  werden  mufs« 

Bringt  man  in  der  That  eine  Lösung  von  phosphorsauren 
ftrdsalzen  in  Kochsalz-,  Natronsalpeter*  oder  Ammoniaksalz- 
lösung mit  irgend  einer  Ackererde  zusammen,  so  verschwindel 
die  Phosphorsäure-  ans  der  Lösung,  sie  wird  von  der  Ackeri^ 
erde  zurückgehalten.  Setzt  man  der  Erde  einen  üeberschafii 
von  phosphorsauren  Brdsalzen  in  feinvertheStem  Zustande 
zu,  so  bleibi  im  Gegentbeil  «ine  gewisse  Portion  davon  in 
der  Lösung,  gerade  so,  wie  vrenn  die  Aefcereide  nieht  damil 
gemengt  gewesen  wäre« 

Wenn  wir  das  Terhalten  der  Ammraiaksalze,  des  Natron* 
Salpeters  und  des  Kochsalzes  zur  Ackererde  einer  genaueren 
Betrachtung  unterworfen,  so  «rgiebt  sich,  dalh  keines  dieser 
Satee  in  der  Form  wirkt,  in  welcher  es  dem  Boden  gegeben 
worden  ist  '  n 

Die  Ammoniaksalze  werden  von  der  Ackerkrume  zersetz^ 
das  Ammoniak  wird  von  der  Erde  zurückgehalten,  während 
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iie  Säure  des  AiMnoiuaksBlzos  eifte  Verbindong  ntit  Kdk, 
Bittererde,  mit  Alkalien ,  kurz  mil  irgend  eioein  basischen 
SU^e  eingeht^  der  Sieh  in  nüohster  Bertthrung  damit  befindet 
m4  die  Fähigkeit  hat,  eine  Verbindung  damit  einzugeheo. 

Die  Wirkung  dieser  Salze  ist  demnach  zweierlei  Art ; 
einesthals  wiriieo  sie^  iasofem  die  Ackerkrume  an  Ammoniak 
bereichert  wird,  and^irtheik  durch  die  neue  Verbindimg, 
welche  die  Säure  des  Ammoniaksalzes  gebildet  hat.  Die  mil 
ier  Säure  in  Verbindung  tretmden  Alkalien  und  alkalischen 
Brden  empfangen  dadwch  einen  höheren  Grad  von  Löslieh- 
keil und  VeiiM'eitbafkeil  im  Boden.  War  der  Boden  reidi 
an  Billererde  oder  Kalk»  so  werden  sich  Satze  dieser  Basen 
hiUen,  aliein  der  Einflub  derselben  kann  mü  Ausnahme  den 
Gy^ses  fttr  gewisse  fflamen  nicht  hoch  angeschlagen  wer- 
den; durch  Salmiak  anstatt  des  schwefelsaaren  Ammoniaks 
entstehen  Chlormagnesinm  und  CMmrcaldum,  wdebe  eher  eine 
schädliche  als  nOtzlisfae  Wirkung  auf  die  Vegetation  äufsem. 
Daii  sich  Sdie  dieser  Basen  ddreb  Kusaaimenbringen'  der 
Ackererde  mit  Ammoniaksalzen  bädea  ^  und  dafs  dieselben 
keinen  besonders  gttnsligen  finfittib  auf  die  Erträge  änSsem 
kennen,  diafs  sind  Thatsachen». welche  nidit  beaweifalt  wer-* 
den  können. 

Wcmn.  aber  The^  der  Adieriirame»  welche  ml  den 
liöanngen  derAmmeniaksalse  in  Beröhmag  kommen,  an  ein- 
zekien  Sldlen  phes|iharsauren  Balk  eder  pbeqikarsimre  Bftter- 
erde  in  Gestalt  von  groben  Körnern  Knoohenerde  oder  Kno-* 
ehenmeU  enthalten»  eo  wird  sich  eine  Lösung  di«Mr  phos- 
pkorsanren  firdsalae  bttden,  die  sieh  im  Beden  verbreitet. 

Die  >Kaliäab;e  verhalten  sich  in  der  Ackererde  ia  Be- 
Ziehung  auf  die  RascUieit  ihrer  Zersetzung  Itailich  wie  die 
Ammoniaksalze»  allein  ganz  verschieden  von  diesen  ist  das 
Verfaattan  dar  Matraiaake.  , 
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Von  einer LbBung  Ton  sripetersanremNairoA  (enthftlleiid 
Vs  pC.  Salz}|  welche  durch  ein  gleiches  Volom  Ackererde 
(Bogenfhaaser  Lefamerde)  langsam  bindmnchBickerte ,  geht  die 
Hälfte  des  Salses  nnabsorbirt  hindurch,  während  die  andere 
Hälfte  deasetben  sich  iit  salpeteraanren  Kalk  nnd  Salpeter- 
säure Btttererde  ninaetzt.  Vom  Chiornatriam  Ueiben  unter 
gleichen  Umständen  Vi  des  Salzes  vnzerselet. 

Wenn  demnach  ein  PeM  mit  salpetersaurem  Natron  oder 
Kochsalz  gedüngt  wird  und  sieh  durch  das  Begenwesser  eine 
fOf dttnnte  Lösnng  dieser-  Salze  bidet,  die  den  Boden  Aircb- 
dringt,  so  bleibt  ein  grofser  Theil  dieser  Salze  unverändert 
iHi  Boden,  und  sie  mOssen  jetzt  im  feuchten  Brdreieh  eine 
an  skh  sobwaehe,  aber  durch  ihre  Dauer  mächtige  Wirkoog 
ansttben.  ^' 

'  Aebniich  wie  die  Ammoniaksalze ,  oder  wie  die  durch 
Verwesung  der  organischen  Bestandtkeäe  des  Mistes  entste-^ 
hende  «nd  im  Wasser  sich  läsende  Kohlensäure,  mUssen  diese 
SNibMsuffgen'  si^  mit  phosphorsanren  Erdsalien  an  allen 
SteHen,  wio  diese  angehäuft  oder  ungebvnden  Ton  der  Ackor- 
kroroe  vorbanden  sind,  sättigen,  nnd  diese  Phosphate  dadurch 
in  4len  einzig  tnögliehen  Zustand  versetzt  werden,  indem  sie  sich 
durch  IMffusion  im  Boden  verbreiten  kj^nnen.  Wenn  die  gelöst 
sich  verbreiten  den  phosphorsanren  Endsalze  mit  anderen  Btellen 
der  Ackererde  iii  Berilkrung  kommen,  welche  nicht  damit 
gesättigt  sind,  so  nehmen  diese  die  phosphorsauren  Brdsatze 
a«f  und  das  Koohaalz  oder  des  salpetersaure  Natronr  behaRen 
zum  zweiten  oder  fortgesetzten  Kaie  das  Venndgen,  die  nä»» 
liebe  auflösende  und  vdrbreitende  Wirkung  ausznfiben,  bin 
sie  gänzlieh  in  Kalk*-  und  Billererdesalze  sich  tnngesetzt 
haben. 

Wenn   man   den-  günstigen  Einflnb    der   vergrößerten 
Löriicfakeit  und  Verbreitbarkeit .  der  Knocbenerde  im  Boden 
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durch  ihre  AufiiekUeGnBif  mit  Sehivef etainre  in  BeCraGMmig 
liehl,  ao  laum  die  fiedeatuf  der  oben  erwfthnten  Bigen- 
iehaft  der  AmmeaiAsalie,  des  lociisalxes  und  des  Cbili- 
ialpelers  niclil  iiock  genng  angeseUagen  werden. 

Die  stftrkate  Dttngiing  mit  phospkorsanren  Erden  in  gro- 
bem Palver  kann  in  ihrer  Wirkung  kaom  Tei^gUchen  werden 
mit  der  einer  weil  kleinwen  Menge  in  einem  unendlichen  Zn* 
alande  der  Zetiheilang,  welche  bewirkt,  dab  ein  TheQchen 
derselben  sich  in  allen  Theilen  d«r  Ackerkrmne  bdlndel.  Eine 
eüusebe  Wurzelfaser  bedarf  von  dem  Ode  ans,  wo  sie  den 
Boden  bertthrt,  unendich  wenig  an  Nahnmg,  aber  su  ihrer 
Function  und  an  ihrem  Bestehen  gehört,  dals  dieses  Minimam 
gerade  an  dieser  Steile  vorhanden  ist;  denn  wenn  sich  die 
Nahrungsmittel  im  in^sser  nicht  Idsen,  so  ist  ein  Ueberschnis 
an  jeder  anderen  Stelle  f&r  ihre  wnihrende  Function  nidit 
▼orhanden.  Die  genannlen  Sdse  besitxen  nun  <Ue  Bigmi- 
Schaft,  diese  Pflanienndirnngsmitlel  von  dem  Orte  ans,  wo 
äch  ein  Ceberflufi  belndet,  nach  den  Stellen  hin,  wo  daran 
Mangel  ist,  «n  verbreitett,  und  auch  wenn  sie  durch  üure 
Biemente  keinen  Theü  an  dem  Brnikrungsprocesse  nefamen, 
so  mUssen  sie  dennoch  einen  bemerkliehen  Bmflufs  auf  die 
Steigerung  der  Erträge  ausüben. 

Man  versteht,,  warum  diese  Stoffs,  nur  auf  .fswissen  Bo- 
denarten eine  Wirkung  fufsem  und  warum  diese  k^e  Daner 
hat.  Wenn  in  der  That  dts  sdiweMsanre  Ammraiak,  der 
ehfltealpeter,  sich  veiktindig  in  Kaife^  und  Mi^esiaverbki- 
dungen,  das  Kochsais  in  C!hl<M*caIcinm  und  Qdermagiesinm 
sieh  omgesetat  haben ,  so  Whrt  ihre  Wirkung  vöHig  auf,  und 
es  ist«  eine  wiederhoMe  Düngung  mit  diesen  Salzen  nöthig,  um 
die  Wirkung  zum  zweitenmale  hervorzubrkigen. 

Wenn  die  Wirkung  der  Ammenjaksrise  auf  don  Am- 
moniak beruht,  so  «t  es  kaum  zu  begreüen,  warum  nach 
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starken  IMtagriiiigen  ntl  djesen  Sahen  der  Th^,  der  im  er- 
elen  Jabre  nicht  gewirkt  hat»  im  zweiten  nicht  wiricen  sollte» 
da  der  Theil,  welcher  nicht  wirkte,  in  derselben  Form  im 
Boden  der  Pflanse  dargeboten  wird,  ab  der  TheQ,  welcher 
pewkkt  hatte. 

Das  aohwefelsanre  Ammioniak  wirkt  auf  kieeelaanre  Al- 
kalien auf  eine  ähnliche  Weiae,  wie,  gegen  phosphorsaure 
Erdaalze;  wenn  man  dieses  Salz  in  sehr  verdünnter  Lösung 
mit  einer  Ackererde  in  Berührung  bringt,  welche  mit  kiesel- 
saurem KaG  gesättigt  ist  und  die  an  Wasser  keine  Spur  von 
Kalt  abgiebt,  so  Idst  sich  augenblicklich  durch  das  Ammoniak- 
salz eine  gewisse  Menge  dordi  £e  gewöhnlichen  Reagentien 
nachweisbares  Kali  auf. 

Es  ist  klar,  dafs  der  Landwirth  dmrch  die  geeignete  An- 
wendung der  chemischen  Actionen  des  Kochsalzes,  ChOi- 
salpeters  und  der  Ammoniaksalze ,  die  mechanische  Arbeit 
des  Pfluges  und  die  Wirkung  der  Atmosphäre  in  4&t  Braohe 
«setzt  und  vertritt. 

Man  würde  einen  Fehler  begehen,  wenn  man  den  Schlufis 
flehen  woHte,  dafs  der  gleichen  Eigenschaft  gemäb  das  Koch- 
salz die  nämliche  Wirkung  haben  müsse,  ab  eine  entspre- 
chende Quantität  salpetersaures  Natron;  denn  wenn  wir  uns 
denken,  was  in  der  Regel  statts  haben  wird,  dafs  beide  Salze 
sich  in  Kalkverbindungen,  das  Kochsab  in  CUorealcium,  der 
Chilisalpetsr  in  salpetersauren  Kalk  umsetzen,  so  wissen  wir 
aus  Kuhlmann's  Versuchen,  dab  das  Chlörealdum  für  sich 
auf  das  Wachsthum  der  verschiedenen  PflanzengattungM  auf 
einer  Wiese  absobt  wirkungslos  oder  eher  schädlich  ist; 
während  der  salpetersaure  Kalk  den  Ertrag  an  Hep  merklich 
steigert;  dem  Salpetersäuren  Natron  kommen  mithin  zwei 
günstige  Wirkungen,  dem  Kochsab  nur  eine  zu,  und  während 

Landpflanzen    beträchtliche  Mengen  von  Mlpetersaoren 
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Saison  im  Boten  vortragen ,  wirken  GhlonrorMndnngen  ttber 
eine  gewisse  sehr  enge  Grence  innlinfl  «entschieden  sdUidlieh 
darauf. 

Alle  Stoffe  beseiohnen  wir  ris  Dttagstoffe,  wenn  sie  Mf 
das  Feld  gebracht  dessen  Erträge  an  Pflansenmasne  erhüben, 
ohne  la  wiaeen,  ob  nicht  liianche  einfach  dadurch  wirken, 
dafs  sie  die  vorhandene«  Nahrung  «nfnnkasfthiger  fllr  «Ke 
ESanaen  machen  und  .mr  Ernfihnmg  vorbereiten.  Die  eüi- 
fache  Thatsache  ihres  gttnsligen  Einflusses  auf  die  Vegetation 
ist  noch  kein  Bewen,  dafs  sie  «is  Nahrangsstoffe  gewirkt 
haben.  Wir  vergleichen  die  Arbeit »  welche  der  Pflvg 
verrichtet,  mit  dem  Zerkleineni  der  Speisen ^  woAr  die 
Natur  den  Thieren  eigene  Werlueuge  gegeben  hat ,  unti 
wie  aas  den  beschriebenen  Versuchen  Iitenrmrgeht ,  Aber- 
nehmen  manche  Stoffe,  wie  KechsahE,  saI|»eteMaures  Na- 
tron und  AnHnoniaksalie ,  neben  den  Wirkungen,  welche 
ihren  Elementen  zukommen,  eine  besondere i  dem  ver* 
dauenden  Magen  zu  vergleichende  RoUe ,  in  welcher  sie 
sieh  theSweise  vertreten  können ,  und  insofern  sie  die  im 
Boden  vorhandenen  Nrtrangsstoffe  fitr  die  Brniinnmg  tm*-. 
bsftiten  und  auftmhmsfikiger  machen^  nittssen  sie  auf  das 
Wachsthum  der  Pflanze  oder  auf  ihre  Zunablne  an  Messe 
einen  fbrdemden  Etnflufs  ansttben. 

Wenn  diese  Ansichten  sich  bestätigen,  so  ist  es  klar, 
dafs  diese  Stoffe  fikr  den  pracüschen  BeMeh  eme  midere  Be- 
dentung  gewinnen,  als  m«i  ihnen  bisher  zuzuschreiben  ge- 
wühnl  ist. 
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Ueber  die  Bewegung  der  Eleetridtfit  durch  die 

Masse  eines  Electrolylen ; 

von  H.  Buff. 


GeleffenlKch  einer  Untersuchang  ttber  den  Gang  der 
electrisoben  Zersetzung,  worüber  ich  vor  Korzem*}  einige 
Mtttbeilungen  gemacht  habe,  konnte  ich  nioht  umgehen,  auch 
die  mit  dem  Zersetsungsprocease  so  innig  verIcnQpfte  Bewe- 
gfungsweise  der  Electricüftt  selbst  einem  Hufmerlcsamen  Stu- 
dium zu  unterwerfen.  Die  Auffassung  der  Sache,  zu  der  ich 
gelangte,  obschon  principiell  nichts  Neues  enthaltend ,  dürfte 
doch  zum  allgemeineren  und  leicftiteren  Verständnis  des  Ge- 
genstandes einen  Beitrag  liefern  4  wefshalb  ich  nicht  anstehe, 
dieselbe  als  Nachtrag  zu  dem  früheren  Aufsatze  hier  zu 
geben.      • 

Man  .  denke  sich  eine  electrische  Kette  durch  Platin« 
electroden  geschlossen^  die  in  Wasser  tauchen.  Der  Strom 
sei  bestftndig  geworden,  Zersetzung  sei  eingetreten,  und  die 
Elemente  des  Wassers  seien  in  der  KcUung  der  Zersetzung 
geordnet. 

Betrachten  wir  den  Znstand  der  Flüssigkeit  in  dem  Au- 
genblicke^ da  an  den  positiven  Pole  Sauerstoff,  an  dem  ne» 
gatfven  Wasserstoff  ausgeschieden  «worden;  O  und  H  mögen 
ehemisch -prdporüonde  Mengen  beider  Stoffe  und  E  eine 
Electricittitsnienge  bezeichnen ,  die  als  -f  E  im  H  und  gleioh- 
zeitig  als  <-^  B  im  0  eines  Aequivalentes  Wasser  enthalten 
ist.  Bezeioknen  wir  femer  in  Fig.-l  mit  den  Buchstaben 
a,  b,  c  Q.  s.  w.  bestimmte  Stellen  im  Innern  der  durch  die 
migetauchten  Platinplatten  begrenzten  Scfaichi  des  Eleotroljten. 


*)  Oi0M  Amalctt  OV,  146. 
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Die  nit  C+)  ^^^  C""}  behafteten  Kveise  ndgen  die  bexOig'- 
lichen  Lagen  der  dorch  den  Strom  geordneten  Wasserstoff- 
nnd  Saneratoffatome  andeuten. 

Wasserstofflheilchen  des  Wasaerfadens  (1),   dessen 


L 


+ 


n. 
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Sauerstoff  so  eben  frei  gewor- 
den,  befindet  sich  in  diesem 
Augenblicke  in  der  Steliimg  a 
"^    aniniehst   der  positiven   Bleo- 
trodOy  und  ersoheiat  yerbundea 
mit  dem  0  .dea  nächsten  Was- 
-  seratomsy  dessen  H  sofort  so 
dem  0*  des  dritten  Wasseratoms 
getreten  ist  u.  s.  w.  bis  zu  dem 
(n  —  V)  Atome  H,    wdches  in   demselben  Augenblicke  uA 
dem  nten  Atome  O  verbunden  erscheint,  das  sejn  H  ebea 
an  die  negative  Electrode  abgegeben  hatte. 

Da  auf  den  Polplatten  fortwährend  Blectricität»  angehäuft 
ist ,  so  wird  Hi  des  Wasserfadens  (1}  abgestofsea ,  O^  an- 
gesogen; beide  wechseln  ihre  Stellen  und  pflanzen  diese 
Wirkung  durch  die  ganze  Reihe  fort,  deren  BestandtheSe 
dadurch  sämmtlich  in  die  unter  (llj  braeichneten  Stellungen 
eintreten. 

Bei  a  [Fig.  1  (11)]  ist-  auf  diese  Weise  +  B  entfernt 
und  —  B  zugefbhrl  wordrai.  *  Der  electrische  Zustand  an 
dieser  Stelle  hat  sich  also  um  2  B  verändert;  oder,  was 
dasselbe  ausdrückt ,  um  bei  a  die^  frühere,  in  (I)  betrachtete 
electrische  Beschaffenheit  wieder  herzustellen ,  würde  4*  3  B 
zugeführt  werden  müssen.  Es  ist  ganz  so ,  als  wäre  -|-  2  B 
in  der  Richtung  gegen  den  negativen  Pol  abgeflossen,  oder 
auch  — -8E  von  dieser  Seite  her  zugeströmt.  Dasselbe  gilt 
Ar  jeden  anderen  Punkt  in  der  Reibe ;  in  jedem  zeigt  sidi 
gegen  vorher  ein  electrischer  Unterschied  2  E.  Während 
also  -f-  E  in  der  Richtung  vom  positivea  zum  negativen  Pole 
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and  -—  E  in  nmgekebrter  Richtang,  von  Atom  za  Atom,  je 
irar  «n  einen  Schrill  vorwärts  gegangen,  isf^  wenn  man 
nur  das  Resaltal  ins  Auge  fafst,  genau  dasselbe  eingetreten^ 
als  wäre  in  derselben  Zeit,  durch  jeden  Querschnitt  des  Wasser- 
fadens, von  der  einen  Polplatte  bis  vn  anderen  -f-  ^  in  der 
einen  Ricbtimg  und  —  E  in  umgekehrter  Richtung  gegangen ; 
oder  auch  als  wllre  durch  jeden  Querschnttl  ^  in  der  Rich- 
tung Tom  posüiTen  zum  negativen  Pole  -f-  2  B  gegangen, 
oder  endlich  auch,  könnte  man  sagen,  aber  jetst  im  umge« 
kehrten  Sinne,  durch  jeden  Querschnitt  —  2  E. 

Diesen  2  E,  welche  sich  durch  die  Flüssigkeit  bewegen, 
«fissen  andere  2  E  entsprechen ,  die  gleichzeitig  -durch  die 
eoie  Elecirode  ein-  und  durch  die  andere  austreten.  In 
der  That  erfordert ,  wie  bereits  heryorgehoben  wurde,  die 
Herstellung  i»s  4infilngUchen,  Fig.- 1  (0}  betrachteten  Zuslan- 
des  der  Ptttssigkett  du  Zuströmen  von  -f*  2  E  von  Seite  der 
positiven  Electsode,  oder  von  — >  2  B  von  Seite  der  negativen 
Elecirode.  Gleidie  Eiectridtilsmengen  sind  also  gleichzeitig 
durch  jeden  QnerschnitI  der  geschlossenen  Kette ,  sowohl 
durch  die  ftttssigen  wie  die  festen  Bestandtheile  derselben 
gewandert 

Werfen  wir  jetzt  einen  Blick  auf  das  Verhalten  der  Be- 
standtheile der  Flttssigkeit,  der  Träger  des  electrischen  Flui- 
dums.  So  oft  die  eleelropositiven  Molecttle  gegen  den  nega- 
tiven Pol,  die  electronegativen  gegen  den  positiven  Pol^  je 
um  einen  Schritt  vorrücken ,  treten  zwei  beliebig  gewählte 
ongleicharUge  Atome,  die  beim  Beginne  der  Zersetzung  noch 
SU  Wasser  verbunden  waren,  je  um  die  Summe  ihrer  respec- 
liven  yv^ege  weiter  auseinander.  Eben  so  grofs  ist  folglich 
der  Weg,  den  die  electrischen  Massen,  womit  diese  Atome 
behden  «ind,  in  derselben  Zeit  beschreiben. 

Die  Bewegung  einer  Blectsicitälsmenge  2  E  durch  die 
Wegastrecke  1  im  Inneren  der  FlQssigkeil  entspricht  also 
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der  BewegsDSf  Ton  0  und  H  je  dtureh  de«  Weg  Vs  1 ;  oder 
allgemeiiier  ausgedrftekl  :  es  lA  1  gldch  der  Summe  der 
Wege  Ton  Ö  und  H. 

Der  BintriU  Ton  zwei  Aequiytlenten  Blectrioität  Ton  den 
Hectroden  in  die  FiOssigkeil  ist  gleickbedeatend  mit  der  Aas- 
ioheidviig  YOn  xwei  Aeipiralenlen  der  Bestandtbeile  des 
Blectrolylen.  Die  eleetrische  Zersetsung  Von  fewei  Aeqiii«- 
veleBleo  Wasser  entspriciit  also  der  Zurahrinig  von  i  Aeq. 
Sauerstoff  sum  positiven  und  1  Aeq.  Wasserstoff  nun  negali* 
Ten  Pole. 

Aber  wie  ist  es  möglidi ,  dafs  an  dem  positiven  Pole 
2  O  und  am  negativen  2  H  frei  werden  können  in  derselben 
Zeit ,  wtiurend  deren  Verlauf  dem  einen  dieser  Pole  nur  O^ 
nnd  dem  andern  nur  A  xogeftthrt  wird  ?  In  der  Tbat  wird 
es  nur  dadurch  möglich,  dafs  die  PoIflSehen  in  dfoflassigkeit 
eintauchen V  und  daft  die  Lücken,  welche  in  den  Reihen  der 
wandernden  Elemente  des  Wassers  durch  ihre  FortfUhmnf 
von  den  Polen  entstehen,  sieh  iaurar  wieder  nusfittlen  können. 
Indem  s.  &  (Fig.  i ,  11}  Hi  von  der  positiven  gegen  die 
negative.  Eledrodo  vorgeschoben,  Ot  aber  ausgeschieden 
worden,  ist  eine  Lücke  entstanden,  die  sich  jedocih  unmittel- 
bar wieder  ausTiUIt,  weil  noch  ein  xweites  Wasseratom  zer- 
setzt wird,  dessen  H  nunmehr  in  die  Beihe  eintritt,  und  an 
dieser  Seite  momentan  das  Ende  derselben  bildet.  Der  um- 
gekehrte Vergang  findet  gleichneüig  an  der  negativen  Blec- 
trode  statt.  So  wird  der  anfängUdie,  Fig.  1,  1  dafgestellte 
Zustand  immer  wieder  erneuert  (Fig.  1 ,  IH) ,  und  die  be- 
schriebenen Vorgänge  können  sich  in  derselben  Folge  wie- 
derholen, ohne  dab  die  bereits  fmrtgeführten  Elemeqte  in 
ihren  entgegengesetzten  Bewegungen  gestört  werden. 

Alles,  was  bisher  besllglich  des  Fortschreitens  der  Blecffi-^ 
eiWt  durch  che  Hasse  eines  «einfiM^hen  Blectroljten ,  wie  des 
Wasser»  gesagt  wurde,  lälst  sich  in  glei^r- Wtee  l^cht 
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««oh  bei  xerfetzbiv«!!  wtaierifeii  Ldsimgeii  in  Anwendung 
bringen,  sobald  mtn  imv  die  Auagangspunkle  mserer  Un«- 
tersQchang  nicht  ans  dem  Auge  verliert.  Allerdings  ist 
«s  sehr  wahrscheinlich,  dafs  die  Atome  eines  aufgelösim 
Salzes  aiobt  mehr  in  unanlerbrochener  BerUining  slehe% 
gleich  denen  des  Wassers  ^  da(s  sie  vielmehr  dm  so  weitet 
anseinander  liegen,  je  verdünnter  die  Lftanng  isL  Man  wird 
daher  die  ohnediefe  nicht  an  onsgehende  Hypothese  gestatten 
müssen,  dafs  die  Bestandtheito  eittes  aa%elösten  Ekdtrotyten 
während  der  darch  die  Lösung  fortsehreitenden  Zersetzung 
und  Wanderang  sich  vermöge  ihrer  electriscfaen  Ladtongen 
bis  zn  gewissen  Abständen  von  einander  entfernen  könneni 
ohne  gleichwohl  aufzuhören,  in  wechselseitiger  chemischer 
Beziehung  zu  bleiben. 

In  der  vorstehenden  Brkiftning  der  Belegung  der 
BleetrieitAt  iarch  die  Masse  einer  zersetabaren  Flüssigkeit 
wurde  die  Übliche  VorsteUnngsweise  beibehalten ,  d«E»  sich 
an  dem  positiven  Pole  einer  electrischen  Kette,  aneh^  während 
sie  geschlossen  ist,  nur  positive  Eleetricilit ,  an  4em  nega- 
tiven Pole  nur  negative  Eiectrieiiät  vorfinde. 

Vor  einiger  Zeit  hat  Kohlrausch*}  eine  andere,  vtä 
dem  Vorgange  der  electrischen  Strömung  strenger  überein« 
stimmende,  vnd'  darum  principieU  richtigere  Erklärungsweise 
versucht.  -^  „Jeder  Körper^,  sägt  er,  „enthält  in  seinem 
unelectrischen  Zuslande  eine  gewissermafsen  zu  seiner  Exw 
stenz  gehöriges  bestimmtes  Quantum  Electcioilftt.  Als  die 
Bestandlheile  des  Wassers  sich  chemisch  verbanden»  hatte 
eine  Zerlegung  ihrer  Electricitäten  stattgefunden ;  das  Was« 
serstofTatom  gab  eine  gewisse  Menge  —  q  seines  negatiiren 
Theils  der  neutralen  Eleolricität  an  das  'SauersloSitom  ab, 
und    dieses*  rückwärts   eine   Menge  -f-  4   seinei»  pcMiveft 


«■II«  Hl« 


*)  P<n»-  Aao*  XCVII,  397. 
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Tbeita  M  im  WasMnloffalMi.  Dm  lelitere  i.  B.  hal  d«w 
den  Utbevschub  2  q  an  freier  pofiliTer  BLeetricitil,  dock 
irt  des  eine  q  dieses  posittren  Uebersehosses  eigentticli  nb 
ein  Mangel  an  negativer  Eleciricitiit  zn  betrachten.  Wird 
das  Atom  wieder  von  seinem  Nachbar  getrennt  und  in  die 
Lage  gebracht^  in  einen  nnelectrisdien  Znstand  saHtekkehren 
in  können,  so  wird  es  die  an  dem  negativen  Theile  seiner 
neniralen  Electricität  fehlende  Menge  -*-  q  aufnehmen,  das 
Ikberschilssige  -f*  9  ^^^  abgeben.^ 

Gestützt  anf  diese  Betrachtongen  and  berüiAsichtigend, 
dab  doroh  die  Drahdeitneg  gegen  die  Electroden  hin  zwei 
Ströme  in  entgegengesetztem  Sinne  laufen,  der  positive  und 
der  negative  Slrom^  folgert  nun  Kohlrausch,  ,,dals  die 
eingetauchte  Polplatte  in  der  Richtung  des  »positiven  Stromes 
die  Hüfte  der  mü  dem  positiven  Bestandtheile  des  Electro- 
Iflen  ankommenden  Blectricität  aufnehmen  und  fortfttren 
milsse^  während  in  entgegengesetzter  Richtung  der  negative 
Strem  diesem  Bestandtheile  die  zu  seiner  unelectrischen 
Existenz  nothwendige,  aber  noch  fehlende  andere  Hüfte  an 
negativer  Electricitit  zuftthren  müsse.  Dieselbe  Strömung 
im  metallischen  Theile  des  Schliefsungsbogens  würde  dann 
genügen,  um  an  der  anderen,  nllmlich  der  positiven  Pol- 
platte, dem  negativen  Bestandtheile  des  Bieatrolyten  bei 
seiner  Ankunft  das  ihm  Fehlende  zu  geben  und  seinen  Ueber-* 
schttb  fortauleiten.^ 

»Allein  (sagt  er  dann  weiter)^,  wenn  : 

a)  in  jeder  Secunde  an  jede  der  Polplatten  doppelt  so  viel 
Electricität  gelangt,  als  diese  in  derselben  Richtong  forU 
führt,  und  wenn 

b)  nach  der  Grotthnfs'scben  Ansicht  die  in  der  Secunde 
an  den  Polplatten  ausgeschiedenen  Quantiliiten  der  Bestand- 
theile ebenfalls  durch  alle  übrigen  Qoerschnitte  des  Blectro- 
lyten  glMchzeitig  hindurchgehen, 


Aireh  die  Maae  eine»  Ekdrolyien.  009 

so  kommt  der  ^enlhümliche  Schlafs  zo  Stande,  dafs  der 
Strom  im  Blectrolyten  doppelt  so  stark  sein  muSs,  als  der  im 
metallischeii  Thdle  des  Schliebongsbogens.^ 

Dieser  Schlufs  ist  jedoch  nicht  gestattet,  weil  die  zweite 
der  hervorgehobenen  Prämissen,  auf  welcher  er  bemht,  nn- 
richtig  ist;  denn  wie  oben  gezeigt  wurde,  beträgt  die 
Menge  der  durch  jeden  Ouerschnitt  des  Blectrolyten  wan- 
dernden Bestandtheile  nur  halb  so  viel,  als  die  in  gleicher 
Zeit  an  den  Polflächen  ausgeschiedenen  Quantitäten.  Kohl- 
rausch ist  übrigens  dieser  Umstand  keineswegs  entgangen, 
denn  er  bemerkt  Seite  561  seines  Aufsatzes  :  „In  einer  Ar- 
beit von  Dan! eil  und  Mi  11  er  (Pogg.  Ann.  LXIV,  20)  wird 
darauf  aufmerksam  gemacht,  dafs  die  Entwickelung  von 
einem  ganzen  Aequivalent  der  Jonen  nur  begleitet  wird  von 
der  wirklichen  UeberfUhrung  eines  halben  Aequivalentes 
nach  jeder  Seite.  Diese  allbekannte  Ansicht  enthält  den 
Schlüssel  zu  der  Erklärung^  (jenes  Widerspruchs  mit  der 
Erfahrung). 

Kohlrausch  zeigt  dann  auch  die  Noth wendigkeit  des 
Eintritts  von  Wasser  zur  Ausfüllung  der  Lücken  in  der 
Reihe  der  wandernden  Bestandtheile,  indem  ohne  dieses  Zu- 
fliefsen  die  Berührung  zwischen  dem  Eleotrolyten  und  den 
Polplatten  und  folglich  die  Zersetzung  aufhören  müfste. 
Nur  die  Art,  wie  er  dieses  Einschieben  der  Wassertheile  er- 
läutert, so  wie  einige  Folgerungen,  die  er  daranknüpft,  halte 
ich  nicht  für  ganz  richtig,  und  glaube  mich  nicht  zu  täuschen, 
wenn  ich  annehme,  dafs  die  von  mir  gegebene  Erklärung 
weniger  leicht  zu  Mifs Verständnissen  Tühren  dürfte. 

Giefsen  am  5.  März  1858. 


Aanal,  d.  OhMH.  a.  Phami.   OVI.  BA.  t.  U%tL  14 
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lieber  die  Zusammensetziiiig  und  die  EigensduAm 

des  Niederschlages^  welchen  Gyankalfum  in  Elsen- 

oxydulsalzlösungen  hervorbringt ; 

Yon  iL  Fre»miui. 


Es  ist  bekannt,  dafs  beim  Vermischen  einer  Eisenoxydal- 
Salzlösung  mit  Cyankalium  ein  gelbrother  flockiger  Nieder- 
schlag entsteht*).  Schon  in  der  i842  erschienenen  Ab- 
handlung von  Haidien  und  mir**j  ist  weiter  mitgethetll, 
dafs  der  genannte  Niederschlag  sehr  viel  überschüssiges 
Cyankalium  za  seiner  Lösung  erfordert,  bei  Zusatz  von  Kali- 
lauge aber  leicht  und  schnell  zu  Perrocyankalium  gelöst  wird. 
Eine  Analyse  des  fraglichen  gelbrothen  Niederschlages  ist, 
so  weit  mir  bekannt,  nie  gemacht,  wohl  aber  von  L. 
Gmelin*^}  die  Vermuthung  ausgesprochen  worden,  dafs 
derselbe  vielleicht  das  wahre  Einfach -Cyaneisen  (iPeCaN} 
sein  möge. 

Es  schien  mir  von  Interesse ,  die  Zusammensetzung  des 
Niederschlages  festzustellen.  Da  die  Veränderlichkeit  des- 
selben bei  der  geringsten  Luflberührung  eine  Analyse  nach 
gewöhnlicher  Art  ganz  unausführbar  machte,  so  wählte  ich 
eine  ganz  besondere  Methode  und  erreichte  mit  derselben 
meinen  Zweck  vollkommen. 

Ein  Kolben,  welcher  500  CC.  fafste,  wurde  an  seinem 
langen  und  geraden  Halse  mit  einer  Scala  versehen,  deren 
Theilstriche  den  Inhalt  des  Kolbens  genau  bezeichneten.  Der 


*)  Handboch  der  orgaiiiachen  Cbemie  von  J.  Liebig,  S.  631. 
••)  Dieae  AmMlen  Xtm,  133. 
•^)  Haodbnob  der  organifdien  Ghemie  1 ,  345. 
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Kolben  wtr  durch  einen  Stopfen  verschliefsbtr,  welcher  drei 
Oefinungren  hatten  in  denen  Glasröhren  laftdicht  auf-  nnd 
abgesehoben  werden  konntop.  Durch  die  eine  Röhre  (I) 
wurde  reines  WasserstoflTgas  eingfeieitet,  durch  die  andere 
(IT),  welche  anfsen  einen  längeren  abwttrts  gehenden  Hebel- 
arm hatte ,  der  in  der  Regel  mit  einer  U  -  förmigen ,  etwas 
Wasser  enthaltenden  Röhre  verbunden  war,  trat  das  Gas 
ans  9  die  mittlere  (W),  welche  gewöhnlich  durch  ein  Caoüt- 
cboucröhrchen  mit  eingestecktem  Glasstab  verschlossen  war, 
(tiente  daxu,  eine  Flüssigkeit  aus  einer  mit  langer  dünner 
Abflufsröhre  versehenen  Ouetschhahubtlrette  in  den  Kolben 
einlaufen  au  lassen.  Nachdem  Alles  voigerichtetwar,  brachte 
man  eine  abgewogene  Menge  vollkommen  reinen  und  trocke- 
nen, durch  FfiUung  mit  Alkohol  bereiteten  Eisenvitriols  in  den 
Kalben,  leitete  längere  Zeit  Wassersloffgas  durch  denselben, 
bracbte  eine  beliebige  Menge  hrftfreien  Wassers  in  den  Kol-^ 
ben,  löste  den  Bisenvitriol  durch  Umschtttteln  und  Uefs  dann 
ms  einer  Ouetschhabnbttrette  eine  genau  bestimmte,  zur  Fäl- 
lung unzureichende  Menge  einer  vollkommen  reinen  Cyan- 
kaiiumMsung  von  genau  bekanntem  Gehalte  durch  die  Röhre 
ni  einfliefsen.  Man  brachte  jetzt  auch  noch  lilftfreies  kaltes 
Wasser  in  den  Kolben,  bis  die  Flüssigkeit  im  Halse  stand, 
notirte  das  Niveau  derselben  und  schob  dann  das  Rohr  I, 
welches  bisher  so  hinauiJifedreht  war,  dafs  es  nicht  in  die 
Pllfessigkeit  tauchte ,  bis  auf  den  Boden  des  Kdbens  herab. 
Die  Gasblasen,  welche  nun  die  ganze  Flüssigkeitssäule  durch- 
streichen mufsten,  mischten  hierbei  den  Inhalt  des  Kolbens 
aurs  Vollständigste.  Nachdem  dieser  Zweck  erreicht  war, 
drehte  man  ,die  Röhre  I  wieder  hinauf,  Iiefs  den  Inhalt  sich 
absetzen,  was  ziemlich  rasch  und  gut  geschab,  verstärkte  den 
Gasstrom  ein  wenigt  öffnete  III  und  schob  II  vorsichtig  hinab, 
«so  dafs  seine  untere  OefTnung  noch  etwas  über  dem  Nieder- 
schlag blieb.    Sobald  jetzt  IIl  geschlossen  wurde,  flofs  unter 

i4^ 
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dem  Einfl«b  des  Gasdmckes  die  über  dem  MiederscUage 
sIeheade  klare  Flüssigkeil  aus  II  aas.  Maa  Ueb  sie  dnnl 
ein  Irockeaes  Filier  laufen,  nahm  abgemessene  Meagen  der- 
selben ond  beslimmle  darin  den  Crehall  an  Biseaoxydul,  and 
spiler  —  da  sieb  diefs  als  noihwendig  erwies  —  aneb  den 
an  Kall  Da  die  Gesammimenge  der  Flüssigkeil  bekanal  war, 
konnle  der  Theil  auf  die  ganxe  Flüssigkeil  bereebnel  werden, 
und  sog  man  die  in  der  Ftüssigkeil  enihaltenen  Mengen  yon 
Eisenoxydul  und  Kali  ab  von  denen,  welche  in  Form  von 
BisenTitriol  und  Cyankalinm  in  den  Kolben  gekommen  waren, 
so  erfuhr  man  die  Mengen  des  Eisens  und  KaHuoM,  welehe 
sich  mil  allem  Cyan  (denn  die  Flüssigkeil  enthiek .  solches 
nichl  mehr)  xu  dem  rolhgelben  Niederschlage  verbanden 
halten. 

Nachdem  ich  so  das  Verfhhren  dmr  Analyse  im  Allge* 
meinen  beschrieben  habe»  wende  ich  mich  zu  den  einceinai 
Versuchen,  wobei  ich  bemerke,  dab  ich  ersl  im  Laufe  öeat 
Unlersucbttug  darauf  gefttbri  wurde,  auch  den  Kaligehall  dct 
flbersleheaden  Flüssigkeit  su  bestimmen,  und  dafs  es  ndr 
ersl  hierdurch  gelang,  eine  genaue  Kennlnifs  des  Nieder- 
schlages an  erlangen. 

Erste  Reihe  van  Versuchen, 

Das  verwandte  Cyankaiium  war  dargeslelll  durch  Ein* 
leiten  von  Cyanwasserstoff  in  alkoholische  Kalildsung  und 
gutes  Auswaschen  des  Niederschlages  mit  Alkohol 

i.  Z  a 

Menge  des  Eisenvitriols  1,8358  6nn.  1,1378  Grm.  2,3112  Grm. 

Hinzugebrachte    Cyan- 
kaliumlösung .    .    .    19,95  CG.      11,9  CCt      9,94  CG. 

Gebalt  der  Cyankaliom- 

in  10  CC.*3    0,1547  Grm«  0,1547  Gm.  0,1547  Grm. 


•)  10  CC.  Jicfertea  %79f7$  Gm.  CyaMiUier. 
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1.  3.  3. 

Gesainmtvolum  der  Flüs- 
sigkeit   454  CC.        449,6  CC.      443,8  CC. 

Zur  Prüfung  verwandte 
Flüssigkeit     ...    100  CC.        100  CC.  100  CC. 

Hierzu  verbranchle 

Chamäleonlösung        22,6  CC,        15,05  CC.       22,1  CC. 

Titer  der  Chamäleon- 
lösung, 100CC.= 
Eisen 0,09016        0,08956  0,32470. 

Aus  diesen  Daten  berechnen  sich  in  den    drei  Nieder- 

schlagen  folgende  Mengen   von  Eisen   und  Cyan ,   bezogen 

auf  1  Aeq.  =  28  Eisen. 

1.  2.  a 

Bisen        28,0  28,0  28,0 

Cyan        31,19         30,57         29,27. 

Man  ersieht,  dafs  bei  allen  drei  Versuchen  auf  1  Aeq. 
Eisen  mehr-  als  1  Aeq.  Cyan  (26J  kommt,  und  zwar  sind  die 
Verhältnisse  bei  den  drei  Versuchen  also  : 

Bei  1        1  Aeq.  Fe  :  1,19  Aeq.  Cy 

n     ^         1     »       »     •  ljl7     «       n 
»3        1     „       „    :  1,13     y,      „ 

Das  VerhUtnib  1  Aeq.  :  1  Aeq.,  weidies  dem  PeCy 
entspricht,  wurde  somit  in  keinem  Versache  genau  erreicht, 
dasjenige  aber  war  das  genauere ,  bei  welchem  das  Bisen 
am  meisten  vorgewaltet  hatte. 

Ue  Reihe  van  Vers9ckef^. 


Die  Cyankaliumlösung  war  bereitet  durch  Neutralisation 
einer  abgemessenen  Menge  wässeriger  CyanwasserstoHMare, 
welche  in  10  CC.  0,1984  Cyan  und  0,0019  Schwefelsäure 
enthielt,  mit  reiner  Kalilauge  von  genau  bekanntem^  Gehalte. 
80  CC.  der  so  erhaltenen  Cyankaliumlösung  enthielten  0,1504 
Cyan  und  0,2277  Grm.  Kalium,   TOn   denen  0,2263  an  Cyan 


und  0,0(M4  an  Schwefelsiore  gebunden  waren.  Der  Cjan- 
gehalt  der  Bhnsäore  war  mil  fast  genau  ttbereinatinimendeB 
Resultaten  durch  Wägung  des  Cyansilbers  und  durch  Titriren 
mit  Jod  bestimmt  worden. 

1)  2,5765  Grm.  Eisenvitriol  wurden  in  der  Wasserstoff- 
atmosphfire  in  luftrreiem  Wasser  gelöst  und  20  CC.  der 
Cyankaliumlösang  hinzugebracht.  Das  Gesammtvolum  der 
Flüssigkeit  betrag  463,5  CG.  Davon  wurden  mehrmals  je  50 
CC.  mit  Chamäleonlösung  titrirt  und  im  Mittel  gebraucht 
12,55  CC.  100  CC.  Chamäleonlösung  entsprachen  1,6095  Ei- 
senvitriol. 

Der  Niederschlag  enthielt  hiernnch  auf  0,14183  Bisen 
0,1504  Cyan,  oder  auf  28  fisen  29,7  Cyan,  d.  L  auf  1  Aeq. 
Eisen  1,14  Aeq.  Cyan. 

Dieb  Resultat  stimmte  somil  sehr  gut  mit  denen  d« 
ersten  Versuchsreihe  und  seigte  dasselbe  eigenthllmliche 
Verhältnifs  zwischen  Bisen  und  Cyan.  Ea  war  diefs  nur  da- 
durch erklärlich,  dafis  der  Niederschlag  Cyankalium  in  unlös- 
licher Verbindung  enthielt  Zur  Entscheidung  dieser  Frage 
diente  der  folgende  Versuch. 

2)  1,5434  6rm.  Eisenvitriol  wurden  wie  in  1}  behandelt. 
Die  EugesetBte  Cyankaliumldsung,  von  demselben  Gehalte  wie 
in  1),  betrug  20  CG.,  das  Gesammlvolum  der  PiQssigkeH  466 
CG.  Von  der  Flüssigkeit  gebrauchten  SO  CG.  in  mehferea 
Versuchen  im  Mittel  19,3  CC.  einer  Chamäleonlösung,  von 
der  100  GG.  0,4838  Btoenvitriol  entsprachen.  —  Je  100  CC. 
der  filtrirten  Lösung  wurden  mit  Chlorwasaer,  dann  mit 
Chlorbaryum  in  geriQgem  UeberscbuCs,  achUeCdich  mit  Ammon 
und  kohlensaurem  Ammen  versetst,  der  Niedenschlag  lAil- 
trirt,  das  Filtrat  abgedampft,  der  Rückstand  geglüht  und  ge- 
wogen.   Erhalten  wurde  Chiorkelium  0^0607  und  0|0623,  ob 

mm  aoeis, 
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Bereebnet  man  ien  Theil  auf  die  ganze  PItteefgfkeit  und 
aas  dem  Cblorkalinm  das  KaUam ,  so  ergiebl  sieb ,  dafs  die 
Losung  0,1991,  und  folglieh  der  Niederscblag  0,3277 -0,1991 
SB?  0,0286  Kaliom  entbieU»  Berecbnel  man  jelal  aaeh  aas 
den  oben  angefahrten  Zahlen  den  Eisengehall  des  Nieder- 
sehiages  ond  ferner  die  Menge  des  Cyans,  welehe  von  dem 
im  Niederschlage  enihaltenen  Kalimn  zu  Cyankaliam  gebunden 
ist,  so  ergiebt  sich  folgende  Zosammenselsung  des  Nieder- 
schlages : 

C^n        ?;l^Sj  =  0'2742  Eisencyanür    • 

Cjlir    J^|^O^Cy.nk.H«m 
0,3218        0,3218. 

Die  Menge  des  Eisens  verhüU  sich  za  der  des  damit 
Terboodenen  Gyans  wie  28  (1  Aeq.)  :  25,7<  (0,99  Aeq.), 
also  fast  genau  wie  1  Aeq.  :  1  Aeq, 

Somit  besteht  der  Niederschlag  aus 

Biseneyanttr  (TeCy)        85,21  pC. 
CyankaKum   (KCy)  14,79    „ 

iOOfiO  pC. 

Das  CyankaGum  ist  mit  dem  Bisencyanür  in  unlOsli^bm* 
Verbindung^  die  Menge  des'  in  den  Niederschlag  eingehenden 
ist  nicht  constant,  sondern  sie  weehselt  und  wird  um  so 
gerhiger,  je  mehr  das  Bisen  bei  der  Bildung  des  Nieder- 
schlages vorgewaltet  hat,  wie  sich  aus  den  Versuchen  der 
ersten  Reihe  ergiebt.  Der  Niederschlag  ist  somit  altf  durch 
mitgerissenes  Cyankalium  mehr  oder  weniger  venmreittigles 
Eisencyanikr  zu  betrachten. 

In  Betreff  seiner  Eigenschaften  bemerke  ich  noch  fol- 
gendes : 

In  Wasserstoffatmosphire  und  bei  0^  C.  dargestellt,  er- 
scheint der  flockige  Niederschlag  im  ersten  AugenblidK  rotb, 
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spMer  geib-or«Bgierolh«  Stellt  man  ihn  dtgegen  in  Ina- 
warmer  Flilasigkeit  dar,  so  ertckeint  er  Uafii^b;  möfUct» 
daTa  die  Yerachiedenen  Firbon; en  vmiebiedenen  Wasaer* 
gehalten  enlaprechen,  waa  exparimenlell  schwer  lu  beweisen 
sein  wird.  LiCrt  man  auf  den  Niederschlag,  ohne  ihn  nns 
der  WasserstoSatmosphire  zu  bringen,  reine  Cyankaliiim- 
lösung  einwirken ,  so  nimmt  man  in  der  Kilie  keiae  merk- 
liebe Ldsnng  wahr,  heim  Erwärmen  der  Flüssigkeit  Idst  sich 
derselbe  dagegen  auf,  und  arbeitet  man,  wie  ic&  diefs  tlmt, 
mit  Flttssigkeiten  von  bekanntem  Gehdte,  so  erkennt  nsan 
leicht,  dafs  vollständige  Lösung  erst  dann  eintritt,  wenn  auf 
1  Aeq.  FeCy  mindestens  2  Aeq.  KCy  zQgesetst  worden  sind. 
Zusata  von  etwas  Kalilauge  erleichtert  und  beschleunigt  die 
Lösung.    Dieselbe  enthält  Perrocyankalium. 

Wascht  man  den  Niederschlag  mit  kaltem  Wasser  in 
der  Wasserstoffatmosphäre  aus,  bis  das  FOtrat  keine  Schwe- 
felsäure mehr  enthält,  und  filtrirt  ihn  dann  an  der  Luft  ab, 
so  wird  er  sofort  durch  SauerstoOiafnahme  schön  blao.  Der 
so  veränderte  Niederschlag  ist  Eisenferrocyanid  -)-  Eisen- 
oxydhydrat und  enthält  noch  immer  Kalium.  Die  Umwand- 
lung wird  durch  folgendes  Schema  dargestellt  : 
9  FeCy  +  30»:  Fe^Os  +  FeyCy»  ==  Fe^Oa  +  FcACfys. 

Larst  man  bei  Luftabschlufs  auf  den  ausgewasciienmi 
Niederschlag  Inflfreie  Terdünnte  Kalihoge  wirken,  so  löst 
er  sich  unter  AlMseheidung  von  Eisenoxydulhydrat  zu  Ferro- 
eyankaUom  (3  FeCy  +  2  KO  »  2  FeO  +  CysFe,  2  K).  — 
Verdünnte  ansgekochte  Schwefelsäure  bei  Luflabschlofs  ein- 
amrkend  «ersetit  den  Niederschlag  unter  Blaufärbung. 
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BestiiiiiiiiiDg  der  SalpetersSure ; 

von  Demselben. 


Die  Methode  TOn  Felo  uze*)  zur  Bestimmung  der  Sal- 
petersäure giebt,  wenn  man  sie  mit  aller  Sorgfalt  nach  der 
gegebenen  Vorschrift  ausführt^  zuweilen  gute,  zuweilen  un- 
richtige,  nie  ganz  zuverlässige  Resultate.  Hierin  stimmen 
A\\6  überein,  welche  sich  kritisch  mit  dem  genannten  Ver- 
fahren beschäftigt  habend  vgl.  Fr.  Mohr**),  Abel  und 
Bloxam^**).  Auch  die  vielfachen  in  meinem  Laboratorium 
angestellten  Versuche  hatten  mich  längst  zu  denselben  Re- 
sultaten geführt 

Als  Gründe  der  mangelhaften  Genauigkeit  sind  folgende 
zu  nennen  : 

.  a.  Vor  Allem  Einwirkung  von  Lufl  auf  das  io  dem 
Kolben  neben  Wasserdampf  vorhandene  Stickoxydgas,  wo- 
durch  Salpetersäure  regenerirt  wird. 

b.  Nicht  vollständiges  Austreiben  des  Slickaxyds  aus 
der  Flüssigkeit,  wodurch  sie  mehr  Chamäleonlösung  reducirt, 
als  ihrem  EisenoxydulgehaHe  entspricht,  —  ein  Umstand,  der 
nur  bei  verdünnten  Lösungen  zu  befürchten  ist. 

c.  Entweichen  von  Salpetersäure,  bevor  sie  auf  das 
EisenchlorUr  eingewirkt  hat;  bei  sehr  raschem  Kochen  der 
Flüssigkeit  nach  Zusatz  des  Salpetersäuren  Sakes  und  bei 
relativ*  geringem  Ueberschufs  an  Eisenchlorttr  zu  besorg». 


*)  Coropt  rend.  XXIV,  209;  Jouro.  f.  pract  Chem.  XL,  324. 
**)  Lehrbach  der  Titrirmelhode  I,  216. 
)  Qaait.  Jonrn.  of  the  Chem.  Soc  IX,  97;  auch  Journ.  f.  pract  Chem. 

Lxix,  aea. 
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d.  Wohl  auch  loweilen  Verlost  an  Eben  bei  miTor- 
sichtigem  Kochen;  nameattidi  dann  sn  befltoektea,  wem  ein 
Theil  des  Bisencblorürs  nnd  Bisenchlorids  sich  oberhalb  der 
Plttssigkeit  in  fester  Gestalt  absetzt. 

Es  ist  mir  jetst  gelungen,  die  Ausf&hning  des  Fe- 
lo ose' sehen  Verfahrens  so  wesentlich  za  modificiren,  dab 
alle  diese  Fehlerquellen  vermieden  und  Resultate  erlanil 
werden»  die  in  Betreff  ihrer  Zuverlftssigkeit  und  Genauigkeit 
Tollkommen  befriedigend  sind. 

Man  nehme   eine   tubulirte  Retorte  yon   etwa   200  CC 
Inhalt  mit  langem  Halse  und  spanne  sie  so  ein^  dafs  letzterer 
ein  wenig  schrSg  aufwärts  gerichtet  ist    Man  bringe  in  ihren 
Bauch  etwa  1,5  Grm.  feinen  Ciavierdraht  (genau  abgewogen} 
und  setze  etwa  30  bis  40  CC.  reine  rauchende  Salzsäure  zu. 
Man  leite  jetzt  durch  den  Tubulus,  mittelst  einer  nur  etwa 
2  Centimeter  in   die  Retorte    reichenden  Glasröhre,    durch 
Kalilauge  gewaschenes  Wasserstoffgas  ein   und  verbinde  deo 
Hals  der  Retorte  mit  einem  U- förmigen,  etwas  Wasser  ent- 
haltenden Rohre.    Den  Bauch  der  Retorte  setze  man  auf  eis 
Wasserbad  und  erhitze  gelinde  bis  zu  erfolgter  Lösung  des 
Eisens.    Man  lasse  jetzt  im  Wasserstoffstrome  erkalten ,  ver- 
stärke  letzteren  nnd  werfe  durch  den  Hals   der  Retorte  das 
in  einem   kleinen  Röhrchen  abgewogene  salpetersanre  Sah 
(dessen  Menge  &o  zn  berechnen  ist,   dafs  darin   nicht  mehr 
als  etwa  0,800  Grm.  Salpetersäure  enthalten  ist)  sanmt  den 
Röhrehen   in  den  Bauch  der  Retorte.    Nachdem  die  Verbia* 
dang  des  Halses  mit  dem  U-*  förmigen  Rohre  hergesteUt  ist, 
erhitze  man  den  Inhalt  der  Retorte  hn  Wasserbade  e(Wa  V« 
Stunde,   entferne  alsdann  das  Wasserbad,   erhitze  nunmehr 
mit  der  Lampe  zum  wallenden  Kochen,   bis  die  durch  das 
absorbirte  Stickoxydgas   dunkel    gefärbte  Lösung   die  Farbe 
des  Eisenchlorids  angenommen  hat,  und  setze  auch  nach  Er* 
reichung  dieses  Punktes  das  Kochen  noch  einige  Minuten 
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dai- 


fort.  Hierbei  ist  zu  beachten  ^  dafs  man  darch  jeweiliges 
Umschüttdn  Sorge  trogen  mufs,  dah  sieb  an  der  Retorten- 
wandung nirgends  trockenes  Salz  absetze.  Bevor  man  mit 
dem  Kochen  aufhört^  verstärke  man  den  Strom  des  Wasser- 
sloffgases»  auf  dafe  nicht  beim  Wegnehmen  der  Lampe  durch 
das  U- förmige  Rohr  Luft  eintrete.  Man  läfst  im  Wasser* 
sloffstrome  erkalten,  verdünnt  mit  Wasser  stark  und  J)estimmt 
endlich  das  noch  als  Oxydul  vorhandene  Bisen  mit  Cbamä* 
leonlösung. 

Nach  diesem  Verfahren  sind  die  folgenden  Bestnnmingen 
aosgefllhrt  worden  : 


In    die  Betorle    eingebraclite« 

Eisen 

!■    die  Retorte    eiBgd>racliter 

Salpeter 

Beim  Zarücktitrirea  yerbrauchte 

Chamileoolösaog  .... 
100  Chamileonlöaung  entapra- 

chen  Eiaen 


1,1223 

1,5950 

1,4403 

0,3742 

0,2693 

0,2585 

62,35 

78,05 

68,75 

0,8010 

1,470 

1,470 

1,3722  Grm. 
0,2454  Gnu. 
65,45  Ca 
1,470  Gm. 


Statt  100  Salpeter  lieferten  die  Versuche  : 

1.  2.  3.  4. 

100,1  100,03  100,03  100,57. 

Man  kann  sich  somit  dieser  Methode  mit  vollkommenster 
Beruhigung  bedienen.  Dals  sie  nur  dann  anwendbar  ist, 
wenn  organische  Materien  nicht  zugegen  sind,  liegt  auf 
der  Hand. 
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LOdichkeit  des  Schwdekauren  StronUans  in  Salpe- 
tersiure,  Salzsäure  und  Essigsäure; 

von  Demselben. 


Nach  meinen  früher  angestellten  und  in  meiner  Anlei- 
tung zur  quantitativen  Analyse  mitgetheilten  Versuchen  löst 
sich  1  ThI.  schwefelsaurer  Strontian  in  11000  bis  12000  Thei- 
len  eiaet  etwas  SaUsäure  und  Schwefelsäure  enthaltenden 
Wassers,  d.  h.  in  einer  Flüssigkeit,  wie  man  sie  erhilt,  wenn 
man  Clilorstrontium  in  Wasser  lOst  und  den  Strontian  mit 
überschüssig  zugesetzter  Schwefelsäure  ausfällt.  Ungleich 
löslicher  aber  ist  der  schwefelsaure  Strontian  in  Flüssigkeiten 
Ton  etwas  gröfserem  Gehalt  an  Salpetersäure^  Salzsäure  und 
selbst  Essigsälire,  wie  aus  folgenden  Versuchen  hervorgehL 
Ulan  hat  diefs  bei  Analysen  wohl  zu  beachten. 

a.  Reiner  frisch  gefällter  schwefelsaurer  Strontian  wurde 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  von  4,8  pC.  2  Tage  lang  kalt 
digerirt.  150  Grm.  des  Filtrates  hinterliefsen  0,3451  Grm., 
also  löst  sich  1  Tbeil  in  435  Theilen.  Bei  einem  zweiten 
Versuch  ergab  sich  das  Verhältnifs  1  :  429,  somit  im  Mittel 

1  :  432. 

b.  Eine  andere  Portion  des  schwefelsauren  Sirohtians 
wurde  mit  verdünnter  Salzsäure  von  8,5  pC.  2  Tage  lang 
kalt  digerict.  100  Grm.  hinterliefsen  0,2115,  —  100  weitere 
0,2104  Grm.,  also  wird  sich  im  Mittel  die  Löslichkeit  des 
schwefelsauren  Strontians  in  Salzsäure  von  der  genannten 
Stärke  ausgedrückt  wiedergeben  lassen  durch  das  Verhältnifs 

1  :  474. 

c.  Eine  dritte  Portion  digerirte  man  kalt  2  Tage  lang 
mit  reiner  verdünnter  Essigsäure  von  15,6  pC.  Essigsäure* 
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hydrat.  100  Grm.  des  Fillrates  hinlerliersen  0,0126»  und 
ferner  0^0129  Grm.  Hieraus  ergiebi  sich  im  Mittel  das  Ver- 
hftltoifs 

1  :  7843. 


Mittheihmgen  aus  dem  pharmaceatisch  -  techiusehen 
Laboratorium  des  Polytechnicums  in  Zflrich ; 

Von  Dr.  BoUey. 


I.    Salmiak  in  Bimssteinen. 

Ich  war  veranlafst,  zu  einem  technischen  Zwecke  Bhns« 
stein  mit  einem  Stiberüberzug  zu  verstehen,  und  fand,  dafs 
sich  beim  Zusammenbringen  desselben  mit  der  Silberlösung 
immer  etwas  ChlorBilber  bildete.  In  allen  hier  im  Handel 
vorkommenden  Bimssteinen  konnte  ich  Chlorwasserstoffsäure 
nachweisen.  In  den  älteren  Analysen  verschiedener  Bims* 
steine  von  Klaproth,  Brande,  Kennedy,  Berthier,  L. 
Gmeltn  nnd  den  neuem  von  Deville  und  F.  R.  Schftffer 
ist  dieser  Bestandtheil  entweder  übersehen,  oder  er  fehlte  in 
den  untersuchten  Stücken.  Eine  einzige  Andeutung  von 
Klaproth  findet  sich,  der  im  Wasser,  womit  er  Bimsstein 
von  Lipari  auskochte,  geringe  Anzeigen  von  Chlorwasser* 
stoflfstture  fand.  Die  grofse  Reihe  neuerer  Analysen  von 
Hermann  Abich,  mit  welchen  ich  erst  vor  Kurzem  durch 
Bischoff's  Lehrbuch  der  |>hysikalischen  und  chemischen 
Geologie  bekannt  wurde,  weist  dagegen  in  Obsidianen  und 
Bhnssteinen  von  Teneriffa,  Perdinandea,  Arequipa,  Ischia, 
Procida,  von   Gampi  Flegraei,  Pantelaria,  von  der  Insel  San-« 


32S  BolU^y  Salmiak  4m  BMtUdaen. 

loria )  Ton  Lladtemiga,  tod  Liptri  und  anderen  Orten  CUor- 
weMenlofsive  nach,  so  dafa  das  Vorkommen  dieser  SSure 
in  diesem  Gestein  als  ein  ziemlich  allgemeines  kann  ange- 
sehen werden.    Als  eine  Erweiterang  dieser  Beobachtangen 
kann  ich  anf&hren,  data  ich  in  Bimssteinen  TOn  Cartagna,  yon 
Andernach,  vom  Aetna,  von  den  Acoren,  vom  Vesuv,  so  wie 
in  der  Bimssteinbreccie  von  Bendorf  gröfsere  oder  geringere 
Mengen  von  Chlorwasserstoff  auffand.     Bischoff  kommt 
an  verschiedenen  Stellen  seines  Werkes  auf  den  Gehall  der 
Bimssteine  an  Alkalien  u  sprechen,  und  gebraacht  das  von 
Abich  siemlich  allgemein   gefundene   Chlor  als  Stütze  der 
Ansicht,  dafs  den  Bimssteinen  ein  Theil  ihres  Natrongehaltes 
durch  eindringende  kochsalzhaltende  Wasser  aus  Lösschich- 
ten wie  bei  Bendorf,  oder  durch  Berührung  mit  Meerwasser 
zugeführt  sei,  und  dafs  dadurch   die  Verminderung  des  Kali- 
gehaltes  in  den  Bimssteinen  verglichen  mit  dem  der  Obsidiane 
abzuleiten  sei.    Ich  war,  so  lange  sich  meine  Kenntnifs  der 
Tbatsachen  auf  das  oben  Berichtete  beschrlinkte,  einer  ganz 
ähnlichen  Meinung,  ich  hielt  ei  sogar  für  möglieb,  dafs  der 
Transport  zur  See  seinen  Beitrag  zn  dem  .Chlorgehalt  d^ 
gewöhnlichen  käuflichen  liparischen  oder  sicilischen  Bimssleiüe 
geliefert  habe.  Die  Ansicht,  welche  den  Chlorgehalt  der  Bimasteine 
von  cUomatriumhalligen  Wassern  ableitet,  ist  indessen  enl- 
wedtf  ganz  unrichtig,  oder  nicht  ausreichend.  Ich  fand  eines* 
theüs,   dab  die  Mehrzahl  der  von  mir  untersuchten  Studie 
beim  Brfaitzen  im  Kölbchen   über  der.  Weingeistlampe  eine 
sehr  stark  saure  FliUuügkeit,  welche  die  Reactionen  der  Salz- 
säure hat,  gaben ,  und  dafs  beinahe  alle  ohn»  Ansnahme  je 
nach  ihrem  Wasseigehalt  einen  deutlichen  weiCsen  Anflug  von 
Salmiak  oder  leicht  nachweisbare  Spuren  von  Ammoniak  in 
den  a«sgetrid>enen  und  wieder  verdichteten  Dämpfen  zeigen. 
Soweit  meine  W*afamehmungen  reichen,   ist  ea  mir  so  er- 
aoUenen,  als  aeien  die  porösen  Stücke   die  an  Salmiak  rei- 
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cliereii.  In  ekiem  islindisclten  Obtfidimi  faiid  ich  gar  kein 
Ammoniak.  Es  mag  sich  vielleicht  bei  weiterer  Verfolgunf 
der  Untersuchungen  ergeben ,  dafs  ein  Theil  des  Chlors  an 
Kali  oder  Natron  gebunden  im  Bimsstein  Yorkommty  dafs  man 
aber  Sahniakgehalt  theilweise  neben  freier  Salzsäure  ziemlich 
allgemein  finden  werde,  darf  ich  auf  Grundlage  ipeiner  wen!» 
gen  Beobachtungen  hoffen.  Für  die  gerade  in  diesem  Gestein 
vorkommende  freie  Salzsäure  und  den  Salmiak  eine  andere 
Abkunft,  als  die  direct  vulkanische  annehmen ,  erscheini  mir 
als  ein  sehr  nutzloser  Umweg.  Es  bedarf  bei  einer  solchen 
Deutung  durchaus  nicht  der  Annahme  der  Gleichzeitigkeit 
des  Entstehens  dieser  Beirtandtheile  und  des  Gesteines  selbst, 
es  möchte  vielmehr  das  Wahrscheinlichere  sein^  dafs  die 
Dämpfe  der  lüchtigen  Stoffe  das  schon  fertig  gebildete  poröse 
Gestein  durchdrangen  und  in  deattelben  sich  coodensnrten. 


U.    lieber  ein  Verhältnis,  nnter  welchem  die  Silicate 
der  alkalischen  Erden  ziemlich  leicfatlödich  sind. 


Dab  beim  Versetzen  von  Kalkwasser  oder  einer  ver» 
dinnten  Lösung  eines  Kalksalzes  mit  einer  Auflösung  von 
kieselsaurem  Kali  oder  Natron  ein  Niederschlag  erf<rfge ,  isl 
eine  alte  und  unwidersprochene  Beobachtung;  dafs  dieser 
Niederschlag,  wie  D  alton  berichtet,  auch  bei  längerem  AüS" 
waschen  etwas  Alkali  zmUckhalte ,  darf  nach  Analogie  an-* 
derer  ähnlicher  Fällungen  als  sehr  wahrscheinlich  angesehen 
werden.  Nach  Fuchs  wird  beim  Behandeln  von  Kalkwasser 
mH  Kieselgallerte  ein  dem  Taf^path  ähnlich  zusammenge* 
setzter  Körper  gefällt.  Die  kieselsaure  Kalkerde  wird,  wie  ja 
namentlich  hi  neuerer  Zeit  bei  Gelegenheit  der  ,,Süicatisation^ 
der  Bausteine  und  Stm-eochromie  häuflg  bemerkt  wurde,  ab 
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•in  in   Wasser   XofsersI  schwer   löslicher  oder,  man  darf 
sa^n   anlöslicher   Körper  angesehen.    Aehnliches  wird  ¥011 
den  Verbindungen  der  Bittererde»  Baryterde  nnd  Thoner de  mit 
Kieselsäure  gans  allgemein  angenommen.  Auf  diese  wenig^en 
Sfitse   beschrönken  sich  wohl  die  Beobachtungen  aus    dem 
Kreise  der  Erscheinungen,  die  sich  beim   Zusammentreffen 
der  Erdsalse  mit  den  löslichen  Silicaten  der  Alkalien  ergeben. 
Ich  finde  wenigstens   die  nachfolgende  Thatsache  nirgends 
angegeben.  Wird  zu  Kalkwasser  oder  einer  etwas  verdünnten 
Lösung  eines  KallKsalzes  eine  Auflösung  von  Wasserglas  hinza- 
gesetzt,  so  erfolgt  eine  Fällung,  die  aber  wieder  gdtuUeh 
eckmitidei^   we$m  die   Wa$$ergkulä$Hng  im  ÜAeredmfe 
gefugi  wird.    Dasselbe  findet  statt  mit  Magnesia-  und  Baryt- 
salzen.  Diefs  Verhalten  der  alkalischen  Erden  Tührt  fast  mit 
Nothwendtgkeit  zur   Annahme   der   Bildung  von   löslichen 
Doppelsalsen.    Die  Herstellung   solcher  im  festen  Zustande 
stöfst  aber  auf  naheliegende  Schwierigkeiten.  Ich  fällte  Kalk« 
Wasser  mit  verdünnter  Natronwasserglaslösung  und  fOgte  von 
letzterer  so  viel  hinzu ,  dafs  nur  ein  Theil  des  Niedefschlags 
sich  wieder  lösen  konnte.  Durch  längeres  Schüttdn,  Absitzen- 
lassen des  Niederschlags  und  Abgiefsen  der  klaren  Lösung 
mofste  wenigstens  erreicht  werden,  dab  nicht  mehr  Alkali 
in  der  letzteren  sich  befinden  konnte,  ab  zur  Wiederlösang 
des  Kalkniederschlags  gerade  nöthig  war.  Die  Lösung  konnte 
inr  Gewinnung  der  Verbindung  im  festen  Zustand  nicht  ab- 
gedampft werden ,  weil  sich  dabei  einerseits  Häute  auf  der 
Oberfläche,  andererseits,  nachdem  eine  gewisse  Goncentralion 
erreicht  war,  Flocken  im  Innern  derselben  bildeten,  die  auf 
eine    Zersetzung  hindeuteten ;    sondern   man   mufste  über 
Schwelelsäore  unter  der   Glocke   der  Luftpumpe   bis   zum 
Trocknen   verdunsten.     Der    eingetrocknete   Rückstand   ist 
amorph,  opalartig,  ziemlich  durchsichtig,  schmiM  zu  einem 
klaren  und  klar  bleibenden  Glas  und  löst  sichj  zu  recht  feinMi 
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Polvef  gerieben,  obwohl  «chwier^,  im  Salxsfiure.  Wegen 
einer  gewissen  Zähigkeit,  die  er  ohne  erhitzt  zu  werden 
niefai  verliert,  ist  er  schwer  fein  zu  reiben.  Nach  dem 
Glühen  scheint  seine  Löslichkeit  in  Salzsäure  noch  geringer 
zu  werden.  Bei  lingerem  Kechen  mit  Wasser  giebt  das 
Pulver  an  letzteres  etwas  Alkali  ab,  die  alkalische  Reaction 
ist  sehr  bald  bemerkbar,  nur  nach  sehr  langem  Kochen  mil 
viel  Wasaer  aber  koonte  ioh  in  der  Plössigkeit  Kaikerde  und 
Kieselsäure  nachweisen.  Diefs  Verhalten  ist  wohl  so  zu  er- 
klären, dftfs  der  durch  Kaikerde  ersetzte  Antheil  des  Alkali's, 
der  dem  Rilckstand.  beim  VerdaB^llen  unter  der  LuApumpe 
beigemengt  bleibt,  sieh  beim. Behandeln  mit  Wasser  wieder 
Idat,  daTs  aber  das  Doppalsalz,  einmal  im  festen  Zustande  ab- 
geschieden, schwerlöslich  wird. 

Es  gelang  mir  bis  jetzt  nici^,  und  unter  der  letzterwähnten 
Annahme  ist  das  begreiflidi,  durch  Analyse  der  ia  verschie- 
denen Malen  auf  angegebene  Art  gewonaenen  festen  Rück- 
stände zu  einer  bestimmten  Ansicht  Jlber  deren  Zusammen^ 
Setzung  zu  gelangen.     . 

Es  enthielt  einer  dieser  Bikckstände  in  2  Analysen  : 


L                II. 

MiUaL 

Sanonloffgdtalt. 

SiOs     .  40^9         39^ 

39,945 

21,135 

NaO        24,61         24,6*  *) 

24,610 

6,350 

CaO          9,01         10,93    ' 

9,979 

2,850 

HO          25,99         24,96 

24,975 

100,00        100,00 

99,500 

_ 

Ein  anderer  lieferte  : 

SiOi      42,11       Sauerstoffgehalt 

22,28 

N«0      18,02 

» 

4,65 

CaO        8,29 

» 

2,369 

HO       31,58 

V 

tOlfOO. 

*)  Nur  in  der  Aoalyie  I.  beftimnil. 
Anaal.  d.  Cheaüt  o.  Pham.  GVL 'Bd.  S.  Haft.  ^^ 
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Der  erste  dieser  Niederschläge  war  »ft 
Wasserglas,  der  letalere  out  nach  Fuchs 'scher  Vorschrift 
im  Laboratoriom  dargesteiltem  Naironwasserglas  gewoimen 
worden. 

In  beiden  Fällen  wurden  Kieselsäore  ond  Kalkerde  dorch 
Anfschltefsen  mit  kohlensaurem  Natron ,  das  Natron  in  etner 
anderen  Portion  durch  Fluorwasserstoff  bestimmt;  die  Zer- 
legung mitteist  Stfizsäure  hatte  immer  ^eino  Kiesekäare  aorttck- 
gelassen  ,  der-  etwas  iEalk  beigemischt  war. 

Aus  diesen  Ergebnissen  ist  einstweitea  eine  Formel  nidit 
ableitbar;  es  steht  mit  dieean  Doppelsilicaten  ähnlieh  wie  mit 
den  auf  trockenem  Wege  dargestellten  analogen,  dem  das. 
Ohne  Zweifel  hat  aufser  dem  schon  genannten  Umstand 
auch  die  Zusammensetzung  des  Wasserglases,  die  Venitin- 
nung  und  vielleichl  noch  andere  Verhältnisse  Einflub.  Ich 
halte  diese  Seite  der  Erscheiniingen ,  so  interessant  es  sei« 
mag,  neue  chemische  Verbindungen  von  genau  ermitteiter  Zu- 
sammensetzung aufzufinden,  ffir  fiel  welliger  bekngreioh,  ab 
die  Erfahrung,  dafs  die  so  sehr  verbreiteten  Silicate  der 
alkalischen  Erden  leicht  in  löslichen  Zustand  gebracht  werden 
können. 

lieber  den  Grad  der  Löslichkeit  nur  so  viel,  dafs  die 
Kalkverbindung  allerwenigstens  eben  so  löslich  sein  mofs, 
als  der  Gyps  und  die  Kalkerde  selbst,  da  in  Gypslösung  und 
Kalkwasser  durch  wenige  Tropfen  concentrirter  Wasserglas- 
lösung der  Niederschlag  und  die  Wiederlösung  desselben  er- 
folgt und  unter  der  Luftpumpe  ziemlich  viel  Wasser  davon 
verdunsten  kann,  ehe  eine  Ausscheidung  stattfindet.  In  einer 
viel  kalkreicheren  Chlorcalciumlösung  geschieht  das  näm- 
liche,  so  dafs  es  zur  LösOng  von  1  Theil  kieselsaurer  Katk- 
erde  in  Gesellschaft  mit  kieselsaurem  Alkali  gewifs  nicht  mehr 
als  100  Theile  Wasser  braucht,  und  es  hat  den  Anschein, 
als  sei  das  Biltererdesalz  noch  mehr  löslich. 
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In  Bise  ho  ff  8  Lehrbuch  der  chemiachen  and  phy- 
sikalischen Geologie/  ein  Werii,  worin  bekanntlich  diese 
Verhflltnisse  der  Löslichkeit  von  Mineralsubstanzen  mit 
grofser  Gründlichkeit  besprochen  werden,  finden  sich  die 
Angaben,  dab  1  Tbeil  kieselsanrer  Kalk  5,383  bis  19,395 
Theile  Wasser,  1  Theil  Uesobaiire  Magnesia  3%376  bis^ 
90^60a  Theile  Wasser  xur  Löswig  nöthig  haben.  Bei  der 
Discossion  der  Folgerungen,  welche  sich  aus  der  Löslichk^il 
verschiedener  mineralischer  Stoffe  und  deren  Zusammentreffen 
mil  Wassw  ergeben ,  wird,  mit  Nachdruck  der  Verhfiltnisse 
der mUbarkeit  der  KMksake  durch  kieselsaure  Alkalien,  und 
des  groben  Bestrebens  der  Kiesebfore,  sich  mit  KaKkerde  m 
tmldsliehen  StUcalen  &u  vereimgeQ,  erwähnt. 

Ist  das  Wanderungsvermögen  einer  Minerataubstans  und 
deren  Antheil  an  der  Plastik  der  Mineralspecien  und  Oebirgs- 
arten  sunSchst  abhängig  von  deren  Löslichkeit  in  Was- 
ser, so  dürfte  die  hier  berichtete  Wahrnehmung  unter 
geologischem  Gesichtspunkt  nicht  bedeutungslos  erscheinen, 
und  vielleicht  geht  die  Lehre  von  der  Bildung  des  Mineral- 
skeletts d^r  Pflanzen  auch  nicht  leer  dabei  aus. 

Wenn  Lfebigf)  zur  Reinigung  des  auf  nassem  Wege 
aus  Infusorienerde  dargestellten  Wasseiglases  Zusatz  von 
Kalkwasser  behufs  der  Reinigung  empfiehlt,  so  »t  nicht  zu 
übersehen,  dafs  etwas  Kalk  in  die  Auflösung  geht,  der  in- 
dessen den  Verwendungen  des  Wasserglaises  keinen  Nach- 
theil bringt. 


•)  DjM  Awalen  Oll,  lOl. 


15* 
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III.    Ein  neues  Kaliaroeisea-KupfercyaoOr. 


Ich  fand  in  einer  Yerkupferungsflüssigkdit,  die  ans 
KapfervUribl  (elwas  eisenbellig)  und  Cyankalinnieeoag  darge- 
stellt werden  war,  ntcli  monalelangeni  Stehen  bei  maiyeHiafteaii 
Verflohhlfo  efne  im  Verhittnife  na  der  Flüangkeilanienge 
iiemlich  grofae  Ansahl  wohlanagebiideter,  brannrether  Kry« 
atnlle  tm  Boden  abgeaetsl.  Ba  waren  deren  dabei,  die  dwa 
8  Linien  Dorchmeaaer  hatten.  Die  Fennen  waren  Odai^der, 
sehr  wahrscheinlich  regadire,  doch  konnte  die  Beatinminng 
des  Systems,  in  das  sie  gehören,  bei  nicht  TöUig  glatte»  FUe- 
eben  nicht  ganx  genan  .Yoigenonuncn  werden.  Die  gröfste 
Aehnlichkeit  hatten  die  Krfstalle  mit  Ghromalaun.  Die  von  mir 
vorgenommene  qualitative  Analyse  ergab  Eisen,  Kupfer, 
Kcdium,  Cyan  und  WjBSser.  Die  Bestimmungen  der  einaeinen 
Bestandtheile,  welche  Iheils  von  mir,  theils  von  meinem  As- 
sistenten, Herrn  Dr.  F..Moldenhauer,  aufführt  wurdeni 
lieferten  folgende  Hütelxablen  : 

Kalinm,    Mittel  aae  2  Bestimmnngen,  21,03 
Kupfer,      ,        „    »  „  22,e4 

Bisen,      .  „        „    3  ,.  10,11 

Sttekstoff,    „        „    2  „  .  17,41 

Kohlenstoff    .    .    .    •    .    «    .    .    <«  - 16,57 
Das  Fehlende  als  Wasser  angenommen  13,24 

iüo,oa 

Der  Kohlenstoff  wurde  durch  Etementaraaalyae,  der 
Stickstoff  mit  Natronkalk  bestimmt.  Es  berechnet  sich  ans 
der  Stickstoff bestimmung  32,51,  ans  der  Kohlenstoffbestimmung 
32,9  pC.  Cyan,  das  Mittel  betrikge  demnach  32,6  pC. 


. 

GefMden 

1i7,6  <=:  21,22 

;     21,03 

126,7  =s  22,^ 

22,64 

56     =s  10,10 

10,11 

182     a=  32,83 

32,60 

72     «=  12,99 

13,62 
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Es  eaUiprecken  3  Aoq.  Kalium 

„  ^  4    «  .    Ifupfer 

„  »         2    •      Bteen 

^  „  1    »      Cyan 

»     .       n         8    ^      Wasser  _ 

100,00 

und  die  Formel  für  jdie  Verbindung  .wäre  3  KCy,  2  CusCy» 

2  FeCy  -j-  8  HO;    vrafarscheinlicher   ist  jedoch    ein    dem 

Cyan  entsprechender  Wassergehalt  von  nur  7  Aequivalenten. 

Ich    v^anlafsle  Herrn  Dr.  Moldenhauer   zu   Versuchen 

über  Darslellnng  dieses  Sfilzes ;  es  gelang  ihm«  durch  Kochen 

von  Kupfercyanür   CusCy  mit  Blutlaugensal^ösung,  Filtriren 

ond  Erkaltenlassen  ein  chocoladebraunes  Pulver  zu  erhalten« 

dessen  Identität  mit  obigem  9alr- durch  die  Kupfer- «  Eisen- 

und  Kaliumbestimmung  dargethan  wurde. 

B»  betrog  das  Kalium  90,44  pC.  .     .    ,  / 

„        „        ,    Kupfer  24,33    „ 

y,        ^        y,    Eisen     10,48    „ 


lY.  .lieber    die   DarsteUnag    voa    Lauroatemim   uiid 
LauriMäwe  au0   den    Olewn   laori   ungniiMisun   der 

OfBcinen. 


Marsen^}  lehrt  die  Darstellung  des  Laurostearins  aus 
den  gepulverten  Lorbeeren  durch  Ausziehen  mit  kochendem 
Weingeist,  Auspressen,  Heifsfiltriren,  Erkaltenlassen,  Sammeln 
des  ausgeschiedenen  Fettes,  Wiederlösen,  Krystallisiren  u.  s.w. 
Er  sikgt  ausdrücklich,  dafs  ihm  die  Reindarsfellnng  aus  dem  offi- 
cinellen  Lorbeeröl  nicht  gelungen  Sei.  Dicfs  ist  wirklich  schwer 


"•)  Diese  Anmüen  XU,  S29. 


? 
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w9gm  des  du  Fett  durch  alle  Ldsangen^vnd  AussclieidniigeB 
verfolfl^enden  grttnen  Firbsteffes.  Auf  felgende  Art  2'get«igle 
ich  daxuy  ganz  weilkes  Lauroslearin  so  erhalten.  Ich  setite 
das  grttne  Fett  aof  weifsen,  mit  Glasscheiben  bedeckten  Por- 
ceDantellern  einige  Zeit  in  dOnnen  Schichten  dem  Sonnen« 
lichte  aas,  und  bemerkte  nach  wenigen  Tagen,  dafs  die  grttne 
Farbe  bald  Terschwindet»  und  dafs  sich  in  der  durch  die 
SonnenwMrme  geschmolzenen  klaren  Feftmasse  braune,  feste, 
fast  hart  anzufühlende  Bröckchen  ausscheiden ,  von  welchen 
man  durch  Filtration  das  Fett  leicht  befreien  kann.  Durch  Lösen 
der  durch  das  Filter  gegangenen  Masse  in  Weingeist  und 
Krystallisirenlassen  oder  Fallung  mit  Wasser  kann  man  das 
Laurinfett  ganz  weifs  gewinnen. 


y.    Ueber   die   Prodncte  der  Einwtrknng   von  Chlor 

auf  Paraffin. 


Die  Beobachtungen,  von  welchen  hier  die  Rede  sein 
wird,  sind  gröfstenlheüs  sohon  vor  2  Jahren  gemacht *wor* 
den;  die  danMls  untemosunene  Arbeit  hKeb  lange  üegen,  in 
der  HoiTnung,  manche  noch  oiTene  Lacken  in  derselben  bei 
mehr  Muse  ausfttllen  in  können;  es  ist  zwar  einiges  Nene 
in  jüngster  Zeit  hinzugefttgl  worden,  ohne  dafs  die  Hpftiung 
einer  voUstündigen  Aufhellung  der  Einwirkung  der  beiden 
Körper  auf  einander  wesentlich  w«re  gefördert  worden.  Ich 
glaube  jetzt,  dafs  zuerst  umfassende  Vorarbeiten  ttber  die 
Natur  der  Körper ,  die  wir  Paraffin  zu  nennen  gewöhnt  sind, 
gemacht  werden  müssen,  ehe  eine  klare  Einsicht  in  die  durch 
Chlw  hervorgebrachten  Zersetzungen  gewonnen  werden  kann. 
Nach  den  Untersuchungen  von  dem^tdeck^r  v,  Reichen- 
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iHich  «eHwt,  wie  jMen  von  Mtlaguti*),  Hoftflädter**), 
Fillipusti****}  and  Andern  8ind  die  Paraffine,  natttrlicbe 
wie  kmsliiehe,  in  der  Reget  Gemenge  ifonieriselier ,  fester 
Kohlenwasserstoffe  von  der  Formel  Ctfi^f  die  sieh  dcurdi  Lö- 
sen in  Alkohol  und  Absondern  des  löslicheren  Antheils  von 
dem  weniger  löslichen  in  Körper  von  versiehiedener  KryslaU- 
form ,  verschiedeneBi  spedischem  Gewicht  und  versohiedenen 
Schmelspunklen  zulege»  lassen*  Dot  niedrigsle  Schmelz^ 
pnnkt  (^den  Laarent  an  einmn  nalArlichen  Paraffin  heob- 
nchtele}  ist  W  &,  iler  höchste  wohl  der  von  Hof^lädter 
an  «iner  dnreh  firaetieittrte  Krystdlisation  erhaltenen  Partie 
nalArlichen  Paraffins  ans  Galizien  beobachtete  von  ^^^&  C. 
H o  f s lö dl e  r  giebi  den  Schraelsj^inkl  ies.  R  e  i c h  e n  b  ac  h'- 
schen,  ans  Rnchenholstbeer  gewonnenen  ParaHlns  zu  47^5  C. 
an.  Ich  hatte  durch  die  OcAllligkeit  von  Prof.  Ed.  Schwei- 
voT  eine  Ueiae  Menge  Paraffin  erbdten,  das  ebenfalls  von 
Reiche  »back  schon  vor  lingerer  Zeil  in  eine  hiesige  Prä- 
paralensammlnng  g^eben  worden  war,  und  fand  den  Scbmdz- 
pmkt  desselben  za  43^6  6.  Das  meiste  Paraffin  des  Handels 
ist  nicht  rein;  eniweder  enthält  es,  wie  es  zur  K^isen- 
fabrikalien  nöthig  Isl^  schon  Stearinsänrei  oder  es  ist  nichl 
vottsläadig  von  fremden  Srtstancen  befreit  worden.  Paraffin, 
das  ich  von  Bonn  biegen  habe ,  bedurfte  mehmaliger  Be^ 
kandlnng  mil  Aetznatron  und  S<Awefelsäure ,  bis  es  nidiC 
mehr  angegriffen  wurde.  Der  Schmelzpunkt  desselben  war 
nach  dieser  Behandhing  rss  60<^,&  C. 

Es  gehl  wie  ein  Dogma  durch  die  ganze  Paraffintiteralnr 
die  ErkMrung,  dasselbe  sei  von  Oder  nioht  angreifbar.  In 
gewöhnlicher  Temperatur  xeigl  es  sich  wirislich  indifferent, 


*)  Ann.  de  chim.  et  de  phya.  LXIII,  390. 
••)  Diese  Annale»  XCI,  SM. 
•^)  iommd  f«  prM.  €km.  UVttl^  <RX 
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dagefni  wider«lehl  es  darehMf  niekl  iMge ,  waw  att  «« 
durch  Erwännm  in  ItttrigM  Zustand  bdiigl  und  Chlor  dwdi« 
leitet.  Mm  henerkt  «bbtM  WMen  ?on  entweieheudMi 
GhlorwMseratoff,  die  Masse  wird  buk!  so  rdMudert,  dals  sie 
auch  bei  gewöhnlicher  Tempenlur  diekKch-ittssig  Ueibl»  d«r 
Zustand  der  HaibSissigkeit  hitt  jedoch  bei  forlgeeetcteai  Ein- 
leiten von  CMor  nicht  Stand,  sondern  die  Masse  geht  nni- 
mehr,  wenn  sie  abgeklMt  wird,  wieder  in  fasle  Form  ttber, 
und  neigt  sich  anch  während  des  Erwirmens  auf  100^  C. 
mehr  und  mehr  nähttssig,  so  daCs  die  Berihrong  derselben 
mit  dem  gasförmigen  ChlcNr  sehr  erschwert  wird.  Als  sehr 
hinderlich  für  FeststeUnng  der  ZusnoMnensetnung  der  Pro- 
dttcte  aas  verschiedenen  Stadien  der  Zeirsetsnng  mtesen  su- 
nächst  die  folgenden  Umstände  beceichnet  werdten. 

1)  Es  läfst  sich  m  dem  physikalischen  Gharecter  der 
mehr  oder  weniger  gecUorten  Masse  gar  nichts  erkennen^ 
das  auf  Prodocte  von  einer  eonstanten  ZuBammensetumg 
sidilielken  Uefse/  Weder  Farbenändemngen  treten  ein,  nodi 
gebenr  iieh  Ausscheidangen  bestimmter  Fennen  in  erkennen. 
Die  Masse  erscheint,  nachdem  sie  einiges  Chlor  aufgenom- 
men hat,  amorph  und  behUt  das  nämliche  Ansehen,  ohne  an- 
dere als  die  erwähnten- Verindeningen  in  der  Gonsistens« 
Auch  in  den  Ldriicfaheitgverhältniseen  fand  ich  kein  Mittel, 
Verschiedenartiges  in  dem  Gemenge'  au  eifcenaan  und  sn 
trennen. 

2)  Es  ist  äufserst  schwer,  den  gehüdelen  CUorwaaser* 
stoiT  ans  dem  sähen  Taig  dwch  Erwärmen  vollständig  nassUi. 
treiben,  tagelanges  Stehenlassen  im  Wasserbad  reichi  dam 
nicht  hin,  der  Geroeh  tritt  immer  wieder  auf,  wenn  aum  die 
warme  Masse  umrührt  Durch  Lösen  in  Weingeist  und 
Verdampfen  erhält  man.  eine  weniger  nach  ßalzsäure  rie- 
chende Masse,  die  aber  wegen  hartnädogen  Weingeist- 
gemches  Besorgnisse  anderer  >  Art .  wegen  Unneinheii  weckt 
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3}  Mfobt  geringer  als  für  SrreicIiDiig  ^oUcbara^teris ti- 
scher Zwischenprodticle  sind  die  Seliwierigkeiten  Unmektliek 
der'Gewiniiang  einer  mit  CKlor  Tollstindig  gesiUigten  V6r- 
Mftdang,  weil,  wie  bemerkt^  die  Cdnsistenz  dar  Masse  der 
Auftiahnie  Ton  Chtor  sehr  hinderlieh  ist. 

Es  wurden  mehrere  'Analysen  der  Pmducte  aus  verscMe^ 
denen  Stadien  der  Cbtoreinwiricnng  TOrgenommen.  (Der  Koh-^ 
len  -  und  Wassersloffgeliait  wnrde  entweder  mit  dtronsaweoi 
Bleioxyd  oder  mit  Kapferoxyd  und  Saaerstoffgas  und  Bin« 
schieben  m^taBtschen  Kopfers  in  das  vordere  Ende  des  Ver« 
brennangsrohres  [nach  Stadel  er]  besttnunt^  die  Chlorbe- 
Stimmung  geschah  durch  Erhitzen  in  Natronkalk,  Lösen  de0 
letzteren  in  Salpetersäure  und  Fällen  mit  Süberiösung.)  Hier 
folgen  einige  derselben  : 

Es  wurde  gefunden  : 

L  iL  III. 


C     »,200 

30,368 

34,500 

H       8,2&7 

5,297 

4,192 

Ol    36,290 

.     54,801 

6M24 

99,747  »99,466  100,116. 

Werden  diese  Zahlen  durch  (Ke  Aequivaientgewichte  des 
Kohlenstoß ,  Wassenstoffs  und  Chtors  diiridirt  und  die  ge« 
ftindenen  Werthe  in  den  drei  Analysen  dabin  umgerechnet, 
dafs  der  Kohlenstoif  in  aUen  dreien  =:  1000  angenemmen 
wird,  was  bei  der  Unbekanntscbaft  mit  dem  A^uiTalent* 
gewicht  des  Paraffins  das  einfachste  ist,  so  ergiebt  sich 
in  I.  IL  nk 

tOOO  Aeq.  C  1000  Aeq.  C  iOOO  Aeq;  C 

806    „      B  807    „     H  726    „      B 

111     „     Cl  «S»    „     Cl  301     „     GL 

Bs  geht  hieraus  wenigstens  das  henrcAr,^  dais  in  diesen 
Verbindungen  4ep  Wasaerstof  durah  (Hilor  subsUtnirt  ist,* 
und  nwar  wäre  der  einfachste  Ausdruck  für  dte  drei  Pro-^ 
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(hiate  CioH^a,  CttHsCIi  lud  GioHrCV  B0  isl  n  di68eii 
Asfriben  4er  AndyMa  das  noch  hinzasaflkf 6b  ,  d«fs  mlser« 
dem  eise  sieniUch  groCie  Reihe  tob  Kohlmi-  and  Wasser- 
Stoff-  wie  von  ChlorhesÜnunangen  femaebt  wurde,  deraa 
Berechnung  in  obiger  Weise  sn  minder  einfachen  ÄnsdHtokea 
fttn,  die  aber  sam  weitaas  gröEieren  Thaii  sich  mil  den 
obigen  in  eine  Reihe  ordnen  lassen,  worin  der  Wasserstoff- 
idinahme  der  spileren  Glieder  eine  Zanahme  von  aanfthermd 
eben  so  Tiel  ChloriqntTrienten  enls|nricht  Es  fndel  sich 
aber  beinahe  in  all  diesen  Analysen  wie  in  den  obigott  etwas 
mehr  Chlor  und  Wasserstoff,  als  der  Formel  CJi^^J^  ent- 
spricht,, was  von  hartnäckig  adhirireiidem  Chlor  und  Chlor- 
wasserstoff herkommt 

Es  bleibt  bei  dieser  Untersuchung  vdUig  unaofigekUrl» 
wie  sich  wohl  irgend  ein  bestimmter,  fester  EoUenwiBser- 
stoff  aus  der  Reihe  der  Homologen  C^Hb  gegen  Chlor  ver- 
halten wttrde.  Die  Erfolglosigkeit  der  Bemühungen,  Verbin- 
dungen dannstellen,  welchen  individuelle  physikalische  od« 
chemische  Eigenschaften  zukommen,  wird  nach  meiner  Uebei^ 
seugung  so  lange  bestehen ,  als  wir  nicht  im  Stande  sind, 
ans  den  gemischten  Paraffinen  die  einaehien  sicher  aus^ 
auscheiden.  Die  Ud^raeogung ,  dafs  nach  dieser  Seite  hia 
wenig  Fruchtbares  aus  der.  Untersnchung  abfalle ,  hatte  idi 
bald  gewonnen;  ich  habe  mich  aber  trotadem  ferner  daran 
gehalten,,  weil  sich  eine  aadere  Aussicht  hinsichtlich  der  Pro- 
ducte  eröffnete.  Das  „Chk>raflifl^,  wie  wir  dec  Kilrae  wegen 
ein  mit  Chlor  möglichst  gesättigtes  Paraffin  nennen  woltei, 
ist  ein. amorpher,  wenn  er  ?on  dier  Feuchtiglmt  befreit  ist 
wasserheller,  in  geringer  Wärme  schmelzbarer,  bei- niederer 
Tmnperatnr  aber  harter,  in  Wasser  untersinkender  Körper, 
der  4ie  gröble  AehnUchkeft  mit  einem  Hara,  etwa  Cbpal, 
odar  wenn  erwärmt  CopsSTSbalsam  —  hat  Bs  ist  in 
Beaain  atemish  JlMiah  und  die  Lösung   UM  sieh  leicht  «uf 
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Papier^  Hob  u.  fl.  w.  «mwlreicben.  Das  Papier  wird  .durch 
dieaeO^e  naeh  deas  Verdnnaten  dea  Benains  so  aufserordenl^ 
Ü0b  transparenti  wie  ea  schwerlich  durch  irgend  ein  anderea 
thalißhe«  MtUel  erreicht  wird.  Auf  aolcheaJPapier  Ififat-sich  aiul 
Bleiattft  schrdben  und  es  TübU  sich  nicht  im  oiiodeaten  fett 
an.  Einea  wäre  zu  wünschen ,  daTa '  es  n^gliqh  wllre» .  daa 
Papier  ganz  vcUkonmen  trocken  herzu^len ;  mir  hat  diefa 
nicht  gdingen  wollen,  eine  gewisae,  wenn,  auch  unbedeutende 
Klebrigkeit  blieb  demselben  inuner.  Da  mit  zunehn^endein 
ChlorgehaU  der  Zustand  der  Zähflüssigkeit  mehr  und  mehr 
der  festen  Aggregatform  Platz  macht,  halte  ich  es  fttr  nicht 
irawabrscheinlicb,  dafs  man  werde  als  Bndproduct  einer  ener- 
gischen Chloreinwirfcung  einen  ganz  harten  und  spröden  Kör^ 
per  erhalten  können^  der  sich  aus  ein^r  Auflösung  in  Benzin 
vollfcofflmen  trocken  abscheidet.  Sobald  man  .dshin  gekernt 
men,  können  technisdie  Verwendungen  dieser  Prodocle  nicht ' 
UBierbleibea. 


VI.    Ueber  das  Färben  der  amorphen  Baumwolle. 


Amorphe  Baumwolle  können  wir  die  durch  Lösen  und 
WaederausAlien  ihrer  organischen  Structur  entkleidete  Baum- 
wollfaser nennen.  Ich  habe  im  Zusammenhang  mit  einer 
Versnchsreihe  über  die  Kraft,  vermöge  deren  Beize  und  Farb- 
stoff sich  mit  den  Spinnfasern  verbindet,  auch  Proben  ange- 
stellt übet  das  Verhalten  der  in  Kopferoxydammoniak  ge- 
lösten  und  nach  der  Filtration  geßUUen  Baumw<rfle  bmm 
Ffirbeprocefs.  Die  änderst  überraschende  und  wahrschein* 
lieh  auch  technisch  folgenwichtige  Entdeckung  meines  Freundes 
Bd.  Schweizer  mub  gegenwärtig'  die  Aufmerksamkeit  der 
Chemiker  feaseüi ,   defshalb  nahm  ich  diese  vereinzelte  Notiz 
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BW  eiaer,  vielieiehl  bald   snr  Pablmtion  reifen  grötseten 
Arbeit  heraus.    Die  gelöste  und  aus  idarer  Löaoiig  in  Gal- 
lertform gefinte  Baamwolte  nahm  sowohl  Alaun-  als  Zinn- 
behe  auf,   der  Deberschnfs  der  gelösten  Beize  wurde  dorcli 
langes  Auswaschen  und  Decantiren  entfernt  und  die  gebeizte 
Baumwolle  mit  klaren  Parbstolflösongen  zusammengebracht. 
OuercetinlöiS(ttng,  HfimatoxyfinlOsung  und  Lösung  von  soge- 
nannter ammoniakalischer  Cochenille  wurden  jede  filtrirt  und 
unter  den  1>ei  der  Firberei  mit  diesen  Stoffen  ilbliehen  Tem- 
peraturterhiltnissen  mit  der  gebeizten  Baumwollgallerte  zu- 
sammengebracht.   Alle  Farben  fielen  hinsiehtlieh  def  Inten- 
silüt  und  Gleichmibigkeif  vollkommen  nach  Wunsch  aus.  Ich 
möchte  in  vorliegender  Mfttheilung  in  Kürze  nur  das  er- 
wähnen ;   dafs  sich  aus  diesem  Terhalten  die  Folgerung  ab* 
leiten  läfst,  daß   diä  Siruetur  der  BcummoVfiUer  mit  deren 
FarbmtaUliimigtoeriK^en  ni^ie  sti  Aan  <al.    Bekanntlich  steht 
diese  Annahme  in  Widerspruch  mit  einzelnen   der  fiber  den 
Pärbeprooeb  aufgestellten  Tbeorieen  (W.  Crum's  z.  B.}. 

Ich  überzeugte  mich  auch  in  mehreren  Versuchen,  dals 
sowohl  gebeilte  als  verschieden  .geflirbte  Bummwolle  dem 
Schweizer'schen  Lösungsmittel  nicht  widersteht,  sondern 
mit  Zurücklassung  des  Farbstoffs  und  der  Beizen  gelöst  wird. 
Auch  diefs  Verhalten  hat  eine  gewisse  Bedeutung  tto  die 
Theorie  des  Färbens.  Es  wird  wesentlich  dadurch^  wie 
ich  glaube,  jener  Hypothese,  nach  welcher  die  gefärbte 
Faser  aus  einer  ternSren  chemischen  Verbindung  von  Paser, 
Beizbasis  und  Farbstoff  bestehen  soll  (Runge),  ein  nicht 
kleiner  Theii  ihrer  Plausibilität  geraubt,  da  man  wohl  anzu- 
nehmen hat,  die  noch  in  Eupferoxydammoniak  lösliche  Baum- 
wolle sei  chemisch  nkhi  veränderte,  freie  Faser.  ' 


m 
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VII.    Analyse  des  Schinznacber  Schwefelwassers; 

von  P.  BoUey  und  Fr.  Schweisier  *). 


A.  Temperatur  am  16.  August  1857    28,50  c. 

»  ,30.  Nov.      1857    34,8»  , 

«  „     2.  Dec.      1857    34,7»  » 

B.  Spec.  Gewicht  bei  11^  C.  1,0022  bis  1,0023. 

C.  Gasförmige  Bestandtbeile  : 

1.  Kohlensäure  im  Gänsen  iai  Liter  Wasser  0,2304  Grm«, 
nach  Abzug  der  an  Basen  gebundenen  Csiehe  unten)  0,16544 
Grm.  Diefs  betrSgt  bei  0^  Q.  83,835  Cubikcentimeter  freie 
KoUensüure.  Für  die  Temperatur  der  Quelle  (28,5^  &) 
92,55  CG.    (Löwig  fand  94,522  CG.  KohleBfläure.} 

2.  Schwefelwasserstoffgas  : 

a.  Bestimmung  von  einer  am  16.  August  1857  vor- 
genommenen Füllung;  Mittel  von  zwei  gut  zutreffenden  Be- 
stimmungen 0,05145  Grm.  Diefs  beträgt  bei  0^  C.  33,247  CG. 
Schwefelwasserstoffgas,  und  für  die  Temperatur  der  Quelle 
(28,50  c.)  36,705  GG. 

h*  Der  Unterschied  zwischen  der  angegebenen  Quan- 
tität dea  Schwefelwasserstoflgases  und  der  von  Löwig  iie-« 
stimmten  veranlafste  zu  einer  zweiten  Bestimmung,  Füllung 
in  der  Mitte  Januar  1858  vorgenommen,  Mittel  aus  zwei  Be- 
stimmungen :  0,09145  Grm.  Schwefelwasserstoffgas«  Diefs  be- 
trägt fUr  0^  G.  59,095  GG.  Schwefelwasserstoffgas  und  für  die 
Temperatur  der  Quelle  (28,5^ G.)  65,2417  CG.  (Löwig  fand 
63,554  GG.  Schwefelwasserstoffgas.) 


*}  AMMlem  MB  phanB.-teeha.  LibonHoriom  in  Zarioh. 
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D.    Feste  Bestandtheile  : 

Rttckstand  der  Abdampfung  nach   dem  Trocknen    in 
einer  Temperatur  von  120^  C. 

BesUflunung  I      2,774  Gnn. 
Bestimmung  II     2,709    ^ 

MiUel     2,771  Grm.  im  Liier  Wasser. 

Aus  der  mit  jedem'  einxelnen  Bestandtheil.  zweimal  tof- 
genommenen  quantitativen  Bestimmung  der  im  Wasser  geld* 
sten  metallischen  und  nichtmetallischen  Stoffe  berechnet  sich 
die  nachfolgende  Zusammenseliung  : 

Ein  Liter  Wasser  enthalt  : 

Mich  Bbiley  q.  Scbw^isar     haeh  LSwig 

Schwefels«  Kali       0,0605  Gm.  —  GmL 

9         Natron       .•  .    .    .  1,2863  „  0,160  , 

„         Kalk      ....    .  0,1571  ,  0,850  „ 

Chlorcalcium 0,7144  ,  —  ,  * 

Chlormagnesium 0,l4d6*  „  —  ,, 

Magnesia        ...••...  0,0836  ,  —  „ 

Kohlens.  Magnesia       ....  0,0042  „  .0,011  „ 

„        Kalk    .  • 0,1426  „  0,189  , 

Eisenoxydul  . 0,0011  „  —  , 

Thonerde 0,0103  ,  0,006  „ 

Kesderde 0,0128  „  0,t)15  „ 

Chlomatrium  . —  „  0,870  „ 

Chlorkalium  u.  Chlorammonium  —  „  0,011  „ 

Schwefelsaure  Bittererde      .    .  —  „  0,857  „ 

2,6425  Grm.        2,471  Grm. 
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Vermischte  Beobachtungen ; 
von  Dr.  Anton  Geuther. 


1)    Ueber   eise  neue  Bildan^weise  «der  Acjchloride 

a 

^  von  Chrom,  Wolfram  und  MolybdAn  und  fib^  das 
sog^enannte  chromsanre  Cfalorkalium. 


Bringt  man  in  ein  Retörtchen  ein  trockenes  Gemenge 
▼on  wasserfreier  Chromsäure  und  wasserfreiem  Bisenehlorid 
in  äquivalenter  Menge  und  erwärmt,  so  fttUt  sic)i  alsbald 
dasselbe  mit  dem  dunkelrothen  Gas  Ton  Chromacichlorid, 
welches  sich  im  Halse  zu  rothen  Tropfen  verdichtet.  Wird 
die  Hitze  etwas  verstärkt,  so  soblimirt  ein  grofser  Theil  un- 
verändertes Eisenchlorid  und  im  Rückstand  bleibt  Eisenoxyd, 
Der  Procefs  geht  also  vor. sich  nach  der  Gleichung  :  Fe^Gl^ 
+  3GrO»=srFe«0*  +  3  CrO^  Es  ist  defshalb  nur  1  Aeq, 
Eisen<Alorid  auf  3  Aeq.  Chromsäure  nöthigi  um  letztere  völlig 
in  Chromacichlorid  zu  verwao^deln..  Man  kann  auf  diese  Weise 
sehr  leicht  und  bequem  gröfsere  Mengen  von  Chromaci-» 
Chlorid  darstellen. 

Wenn  man  das  Chromacichlorid  als  das  Chlorür  des  Ra- 

•  »     * 

dicals  CrQ^  betrachtet,  so  bleibt  es  auffallend,  waruip  l>ei  der 
Qildung  dessjelben  auf  diesem  Wege  kein  Eisenchlorür  ent- 
steht, was  man  dann  doch  erwarten  sollte.  Folgt  man  aber 
der  Berzelius^schen  Ansicht,  dafs  dasselbe  eine  Verbindung 
von  Cr€l'  +  2  CrO'  ist,  so  erklärt  diefs  die  Sache  völlig. 
Das  Eisenchlorid  bildet  dorch  einfachen  Austausch  seines 
Chlors  gegen  den  Sauerstoff  von  1  Atom  Chromsäure  Eisen- 
oxyd, während  das  entstehende  Chromsuperchlorid  (Cr€l^} 
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iogleich  sich  mit  2  Atomen  ChromsSare  zu  dem   fluch  tig^en 
Acichlorid  Terbindet 

Auf  ähnliche  Weise  entstehen  die  Acichloride  von  Mo- 
lybdän und  Wolfram.  Man  bringt  in  den  unteren  Theil 
einer  an  einem  Ende  zugeschmolzenen  Glasröhre  das  trockene 
Eisenchlorid  und  in  die  Mitte  derselben  die  betreffenden 
Säuren  9  erbitzl  dmin  letztere  zum  OMhen  nnd  leitei  langsam 
den  Dampf  von  Eisenchlorid  zu.  Derselbe  wird  von  beiden 
Säuren  9  vorziiglich  leicht  aber  von  der  Molybdänsäure,  ab- 
sorbirt,  sie  verflüchtigen  sich  und  erscheinen  als  Acichloride 
in  dem  kälteren  Theil  der  Röhre,  während  Eisenoxyd  an 
ihrer  Stelle  sich  vorfindet.  —  Bs  unlerliegl  wohl  Iwinem 
Eweifel,  dafs  auf  d^  nämliche  Weise  auch  dns  V«nad<* 
ackUorid  entsteht. 


Die  Verbindung  von  E€ri  -{'  2  Cr,  wfe  sie  gewöhnlich 
geschrieben  wird,  kann  auch  betrachtet  werden  als  zusam- 
mengesetzt aus  1  Atom  Chromacichlorid  und  3  Atome  neu- 
tralen chromsauren  Kali's  =  3  kCr  +  CtGl^,  2  Cr.  Und  in 
der  That  läfst  sich  dieselbe  auch  auf  diese  Weise  dfrect 
darstellen.  Man  braucht  nur  neutrales  chromsaures  Kali  und 
Chromacichlorid  in  dem  Yerbindungsverhältnilis  anzuwenden 
und  ersteres  in  mit  Essigsäure  oder  Salzsäure  angesäuertem 
Wasser  zu  lösen ^  dann  das  Acichlorid  allmäbg  zuzufügen. 
Die  FMssigkeit  erstarH  beim  Krystailisiren  bis  auf  den  letz- 
ten Tropfen,  indem  die  Essigsäure  dabei  allmälig  wieder 
verdunstet. 
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2)  lieber  einige  Cyanqiieck8ilber-*D(^pelverbindaiigen. 


Es  läfst  sich  aus  dem  Wesen  der  chemischen  Affinität, 
als  auf  einer  gewissen  Gegensätzlichkeit  von  nngleichartiger 
Materie  beruhend,  sowohl  ableiten,  als  es  aus  vielen  Verbin- 
dungen zu  abstrahiren  ist,  dafs  nur  solche  binäre  Verbindun- 
gen sich  miteinander  vereinigen  könneni  welche  ein  Element 
als  gemeinschaftliches  benutzen,  also  von  der  Form  AB,  BC 
sind.  Verbindungen  aber  von  der  Form  AB»  CD  sind  un* 
möglich,  wohl  aber  von  der  Form  AB,  BC,  CD«  Zu  letzteren 
gehören  gewisse  Verbindungen,  nach  der  gewöhnlichen  Be- 
trachtungsweise als  aus  2  Atomen  Cyanqvecksilber  mit  1  Atom 
eines  Haloifd-  oder  Sauerstoffsalzes  mit  einer  anderen  Base 
als  Quecksilber  bestehend  gedacht,  z.  B.  die  Verbindungen  : 
2  Hg^y,  KI  etc.;  2  Hg€y,  K(Tr  u.  s.  w. 

Die  rationellen  Formeln  für  dieselben  können  nur  fol- 
gende sein  :  K€y,  Hg€y,  Hgl  u.  s.  w.  und  K€y,  HgGy,  Hg(?r 
u.  w.  s.  Diefs  beweist  schon  ihr  Verhalten  zu  den  schwächsten 
Säuren,  wie  arsenige  Säure,  Benzoesäure  u.  s.  w.,  welche  Blau- 
säure daraus  entbinden;  wonach  ein  Theil  des  Cyans  also  in 
nicht  so  fester  Vereinigung,  wie  mit  Quecksilber,  darin  enthalten 
sein  mufs.  Dieselben  lassen  sich  aber  auch  synthetisch  aus 
den  angenommenen  Bestandtheilen  leicht  bilden.  So  er- 
hält man  die  Verbindungen  :  K€y,  HgGy,  HgGl  (=2  HgGy, 
KGl) ;  und  KGy,  HgGy,  Hgl  (=  2  HgGy  +  KI)  sehr  rasch 
schön  krystallisirt,  wenn  man  in  1  Aeq.  Cyanquecksilber- 
Cyankaliumlösung  1  Aeq.  Quecksilberchlorid  oder  -Jodid 
auflöst. 

Kocht  man  längere  Zeit  äquivalente  Mengen  von  Cyan- 
quecksilber  -  Cyankaliumlösung  und  basischem  chromsaurem 
Quecksilberoxyd,  so  erhält  man,  nachdem  zuerst  basischcsCyan- 
quecksilber  ausgeschieden  ist,  aus  der  gelben  Mutterlauge  schöne 
gelbe  Krystalle  von  KGy,  HgGy,  figCr  (=2  Ög%  +  iCr) 

Ann.  d.  Cham,  a«  Pb«rm.  OVI.  Bd.  i.  Haft.  i6 
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mit  all  den  Eigenschaflea  der  Verbindonf.  Der  Torgung 
ist  hierbei  indessen  kein  so  reiner,  weil  zwei  Atome  Qaeck- 
silberoxyd  des  basisohen  chromsauren  Qoecksilba^xyds 
(=s  fig^Gr)  übrig  sind,  welche,  in  Freiheit  gesetzt,  Cyan- 
kalium  zersetzen  und  freies  Kali  bilden. 

Das  dem  chromsauren  Salz  entsprechende  schwefelsaure 
Salz  scheint  nicht  zu  existiren ,  denn  bringt  man  zu  einer 
Lösung  Ton  Cyanquecksilber-Cyankalinm  neutrales  schwefeis. 
OnecksHberoxyd  und  erwärmt,  bis  das  anAngltch  ausgeschie- 
dene basische  Salz  wieder  gelöst  ist,  so  erhält  man  beim 
Verdunsten  nur  gesonderte  Krystalle  Ton  Cyanquecksilber 
und  schwefelsaurem  Kali. 

Auf  dieselbe  Weise,  durch  Zusammenwirken  der  betref- 
fenden Salze  in  aequivalenter  Menge,  gelingt  es,  die  Verbin- 
dung Ag€y,  Hg€y,  Ögf?  +  4  aq,  =  (2  HgGy  +  Äg'S 
-j-  4  aq.}  darzustellen.  Das  Cyansilber  löst  sich  mit  Leich- 
tigkeit in  der  wässerigen  Lösung  der  beiden  anderen  Salze 
auf,  vorzüglich  beim  Erwärmen,  und  aus  der  klaren  Flüssig- 
keit krystallisiren  schöne  lange  Nadeln  mit  allen  Eigenschaf- 
ten der  Verbindung,  Sie  schmelzen  über  100<>  zuerst  zu  einer 
klaren  Flüssigkeit,  kochen  dann  und  yerpulTen  mit  Geräusch 
bei  Luftzutritt  mit  purpurrother  Cyanflamme,  indem  sich 
Quecksilber  sublimirt  und  ein  Rückstand  von  Cyansilber  bleibt. 

Wendet  man  anstatt  des  neutralen  Salpetersäuren  Quock- 
silberoxyds  zur  Darstellung  der  vorigen  Verbindung  neutrales 
schwefelsaures  Quecksiberoxy^l  an,  so  erhält  man  ein  neues 
Salz  von  der  Formel  Ag€y,  Hg€y,  AgS  -f-  aq.  Zu  seiner 
Darstellung  verRlhrt  man  auf  folgende  Weise  :  man  bringt 
in  die  wässerige  Lösung  von  1  Aeq.  Cyanquecksilber  1  Aeq.  mit 
etwas  Wasser  zu  einem  feinen  Brei  angeriebenes  Cyansilber 
und  fügt  dazu  1  Aeq.  neutrales  schwefelsaures  Quecksilberoxyd. 
Letzteres  zersetzt  sich  sogleich  in  dreibasisches  und  freie 


Säure.  Ufibekümmert  dtirum  kocht  man  so  lange ,  bis  fasi 
alles  Cyansilber  und  basisches  schwefelsaures  Quecksilber- 
oxyd  verschwunden  ist  Eine  etwas  gröfsere  Menge  Wasser 
begünstigt  die  Vereinigung  sehr.  Man  filtrirt  alsdann  heifs 
und  dampft  zur  Krystallisation  ein.  Die  sich  abscheidenden, 
etwas  gelblich  gefärbten  Krystalle  werden  durch  nochmaliges 
Umkrystallisiren  vollkommen  farblos  erhalten.  Sie  stellen 
Octaedersegmente  von  ziemlicher  Gröfse  dar,  sind  in  kaltem 
Wasser  etwas  schwer,  in  heifsem  Wasser  leichter  löslich. 
Aus  ihrer  Lösung  wird  durch  Sal^äure  und  Jodwasserstoff- 
säure Chlorsilber  und  Jodsilber  geML  Concentrirte  Salpeter- 
säure und  Schwefelsäure  zersetzen  <Se  Verbindung  uicht| 
wohl  aber  Natronlauge.,  wodurch  sie  unter  Bildung  von  viel 
Cyannatrium  gelb  wird.  Ammoniak  i^  ohne  Wirkung.  Bei 
etwa  800  werden  sie  unter  Verlust  von  Wasser  trttbe,  bei 
1800  fangen  sie  von  Meuem  an,  an  Gewicht  zu  verlieren 
und  werden  grau.  Bei  240o  blähen  Ae  JEdch  auf,  unter  be- 
ginnender Schmelzung,  indem  sie  Oüecksilber  und  schweflige 
Siure  abgeben;  noch  stärker  erhitzt  entwickeln  sie  neben 
den  letzten  Producten  Cyan  und  hinterlalssen  beim  Gltthen 
einen  Rückstand  von  Cyansilber. 

Zur  Analyse  wurden  verwandt  : 

1)  0,670  Grm.,  die  bis  240o  erhitzt  waren ;  die  aufge- 
blähte Masse  in  Salpetersäure  gelöst,  gab  mit  Salzsäure  ver- 
setzt und  damit  so  lange  gekocht,  bis  kein  Geruch  nach  Blau- 
säure mehr  wahrnehmbar  war,  0,2330  Grm.  Chlorsilber. 

•  2)  0,532  Grm.  lufttrockene  Krystalle  verlpren  hia  140o 
erhitzt  0,017$  Gn|r.  Wasser  (=^  3;28  pC);  in  verdünaler 
Salpetersäura  gelöst  und  mit  salp^tersaurem  Baryt  versetz! 
lieferten  sie  0,161  scbwefebsaur^n  Baryt  Das  Filtral  oiil 
Salzsäure  gefällt  gab  0,lß9  CUorsäber. 

Die  Formel  :  AgGy,  IIg€y,  iigS  -j-  aq.  verlangt  : 

16* 
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Ag  =  25,90  26,00       26,50 

S     =    9,59  —  10^ 

fi    =    2,16  —  3,28 

Kocht  man  die  angewandten  Körper  nicht  lange  genug 
zusammen,  so  erhält  man  noch  eine  geringe  Menge  eines 
in  Nadeln  krystallisirenden  Salzes,  welches  sith  zuerst  ab- 
scheidet und  ebenfalls  Cyan,  Quecksilber,  Silber  und  Schwe- 
felstture  enthält 


3)  Ueber   einige   VerbiDdungen  der  Chromsäure   mit 

Qaecksilberoxyd. 


Die  Vermuthung  der  Existenz  ein^s  neutralen  ohrom- 
sauren  Quecksilberoxyds  in  der  Verbindung  K€y,  HgCy, 
ÜgCr  gab  Veranlassttiig  zu  folgenden  Versuchen,  welche  die 
Darstellung  des  neutralen  chromsauren  Quecksilberoxyds  für 
sich,  so  wie  die  eines  neuen  basischen  obromsauren  Qneck- 
Silberoxydsalzes  kennen  lehren. 

UmbraleM  ckramiourei  Queckiäberoxyd  =  tigOr  entsteht, 
wenn  man  etwa  gleiche  Theile  trockener  reiner  Chromsfiure 
in  wässeriger  Lösung  und  gelbes  Quecksilberoxyd  kocht  und 
allmätig  eindampft,  bis  alles  gelbe  Oxyd  yerschwunden 
ist  und  sich  an  dessen  Stelle  rolhe  Krystalle  vorfinden.  Die- 
selben, welche  die  betreffende  Verbindung  darstellen,  bilden 
sich  trotz  des  beständigen  Wallens  der  FiQssigkeit  ddch 
ziemlich  grofs  und  schön  aus.  Nach  dem'Brkalten  giefst  man 
die  Mutterlauge  davon  ab  —  sie  liefert  bei  weiterer  Con- 
eentration  neue  Mengen  der  Verbindung  —  und  bringt  sie 
dann  auf  Fliefspapier,  wodurch  die  leisten  Reste  der  anhaf- 
tenden Fltlssigkeit  weggenommen  werden. 
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Die  Krystalle  stellen  rhombische  Prismen  dar  von 
dunkelgranatrother  Farbe,  die  beim  BrwSrmen  etwas  dunkler 
wird  und  dann  der  Farbe  der  trockenen  Chromstture  fast 
gleich  ist.  Die  Analyse  wnrde  durch  Glühen  der  getrockne* 
ten  Verbindang  ausgeführt ,  wobei  dieselbe  in  weggehendes 
Qoecksilber  and  zurttckUeibendes  Chromoxyd  zerlegt  wird. 
0,614  Grm.  lufttrockenen  Salzes  wogen  nach  dem  Trock- 
nen bei  1350  noch  0,6135  6rm.,  also  enthftit  die  Verbindung 
kein  Wasser,  und  hinterliefsen  nach  dem  Glflhen  0,1495  ^ 
^  0,1058  Cr. 

kerechnei       getadM 
Ag     =    68,06  ^ 

Cr     s    31,94         31,91 

Die  ffrystalle  werden  von  Wasser  schon  in  der  Eälte, 
vollkommen  aber  beim  Erwärmen  in  die  amorphe  Verbindung 
ftg'Cr  und  2  Atome  freie  Chromsäure  zerlegt.  So  enthiel- 
ten Krystalle,  die  nur  einigemal  mit  kaltem  Wasser  abge- 
spult worden  waren,  nur  30,26  pC. ,  andere  nur  27,3  pC. 
Chromstture;  nach  dem  Jochen  aber  nur  13,93  pC.  Cr; 
die  Formel  äg^r  verlangt  13,53  pC.  Dieselben  lösen  sich 
leicht  und  vollkommen  in  Salzsäure,  aus  welcher  Lösung 
Natronlauge  gelbes  Onecksilberoxyd  Tallt.  Concentrirte  Sal- 
petersäure verwandelt  sie  in  der  Kälte,  indem  ein  grofser 
Theil  davon  in  Lösung  geht  *},  in  eine  amorphe  gelbe  Ver- 
bindang; mäfsig  concentrirte  Salpetersäure  und  verdünnte 
Schwefelsäure  wirken  ebenso,  nur  bleibt  mehr  von  der  gel- 
ben Verbindung  zurück.  Letztere  scheint,  ebenso  wie  die  gelbe 
Verbindung,  welche   durch  Einwirken  von  Natronlauge  auf 


*)  Wird  dieto  LAtaiif  in  Tiel  Waiiar  fegomn,  10  aoheldet  dch  darant 
ein  AnfBDgf  gelber,  dann  fchte  cochenilleroth  werdender  Nieder- 

•chlag  ab,  dar  13,34  pC.  Cr  enthSll,  also  Ag^r  ist.  Wahracheinlich 
HUMaabiaMiiewOlMliGhdttBUeFafboTattkryfUniaiaoherSlNMl^ 
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die  Eryflalle  eoMehi^  ideoUseh  su  «eia  mit  der  bald  so  be- 
«chreibeiiden  VerbioduDg  Ug^Cr*. 

YeraeUt  man  die  stark  verdttnnte  Matterboge,  weldie  nach 
der  ersten  KrystalliaBtian  der  vorigen  Verbindung  bleibt,  so 
lange  mit  kohlensaurer  Natroolösung ,  bis  ein  Niedersehlag 
entsteht,  und  führt  dann  noch  so  lauge  vorsichtig  fort,  als  die 
Flüssigkeit  noch  schwach  sauer  ist,  so  erhält  man  ein  Ge- 
menge von  Yerbindnngea.  Der  erste  Theil  des  Niedersohlags 
ist  reich  an  der  Verbindung  äg'&  neben  einer  chronMäure- 
reicheren.  Br  besitzt  ein  dunkleres  Roth  und  enthielt  16,4 
pC.  Cr.  Die  folgendegi  PorUeneD,  welche  fallen,  wenn  die 
Lösung  noch  immer  stark  sauer  bleibt,  enthalten  hauptsäch- 
lich die  erwähnte  chromsänrereichere  Verbindung;  sie  er- 
gaben bei  der  Analyse  20^  pC.  Cr,  die  Formel  äg'Cr  ver- 
langt 19,0  pC;  ihre  Farbe  ist  heller  als  die  der  zuerst  ge- 
fallenen Mengen  und  mehr  ein  hflbsches  Orange.  Die  letzten 
Portionen  bis  zur  Neutralisation  der  Lösung  nehmen  ein 
immer  mehr  brauner  werdendes  Ansehen  an  und  enthalten 
beträchtliche  Mengen  braunes  Chromoxyd  ss  Cr'O*,  CrO^, 
denn  werden  dieselben  mit  Natronlauge  behandelt  und  darauf 
mit  Salpetersäure,  so  löst  sich  dasselbe  mit  grüner  Farbe.  In 
den  zuletzt  gefallenen  Mengen  steigert  sich  defshalb  der 
Chrorogehalt;  eine  solche  braun  aussehende  Portion  enthielt 
23,6  pC.  Cr.  Der  Ursprung  d^s  Chromoxyds  mufs  in  der 
angewandten  Chromsäure  zu  suchen  sein,  welche  aus  Fluor- 
chrom dargestellt  immer  zur  Verjagung  der  Flufssäure  etwas 
beträchtlich  erhitzt  werden  mufs,  wobei  eine  geringe  theil- 
weise  Reduction  und  Bildung  von  €rCr  wohl  stattgefunden 
haben  kann; 

Man  könnte  geneigt  sein,  den  vermehrten  Chromgehalt 
der  mittleren  Portionen  (30,8  pC.  Cr}  einer  geringeren  Bei- 
uiengung  von  Ch^omoxyd  zuzuschreiben,  welche  immer  wach- 
send in  den  lotsten  Portjoneo  vorheriaiAendiei^  indessen  aeigen 
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dieselben  ein  von  der  Verbindung  tlg^r,  welche  dann  darin 
mit  braunem  Chromoxyd  gfemengt  angenommen  werden  mfifste, 
abweichendes  Verhalten.  Werden  sie  nämlich  mit  verdünn- 
ter  Natronlauge  gekocht,  so  entsteht  nicht,  wie  es  dann  der 
Fall  sein  müfste ,  chromsaures  Kali  und  Quecbsilberoxyd, 
sondern  es  entsteht  chromsaures  KaK^und  eine  gelbe,  in 
müfsig  concentrirter  Salpetersäure  unlösiiche,  basische  chrom- 
saure Qaecksilberoxydverbindung.  Defshalb  nehme  ich  in  dem 
zuerst  erhaltenen  Niederschlag  die  Verbindung  Ag^r  gemengt 
mit  äg'Cir  an ,  welche  rein  in  den  mittleren  Portionen  nie- 
derfdllt,  und  betrachte  sie  als  Doppelverbindung  von  H^Or^ 
bgÖr  (=2  Ag'Cr).  Sie  ist  in  Salzsäure  und  Salpetersäure 
löslich,  wird  aber  durch  Kochen  mit  Natronlauge  in  neutrales 
chromsaures  Kali  und  die  folgende  Verbindung  zerlegt. 

BatUches  chramioures  Qneduüberoxyd  von  der  Formel 
äg''Ör^  entsteht  also  durch  Kochen  des  Niederschlages  mit 
Natronlaoge ,  welchen  kohlensaures  Natron  in  der  von  den 
Krystallen  des  neutralen  chromsauren  Ovecksilberojcyds  abge- 
gossenen, stark  verdünnten  Mutterlauge  hervorbringt  Am 
besten  ist  es,  die  letzten  chromoxydreichen  Portionen  ganz  auszu- 
sqUiersen  und  defshalb  kohlensaures  Natron  nur  so  lange  zuzu- 
fügen, als  der  Niederschlag  noch  rein  gelb  fällt,  was  geschieht, 
so  lange  die  Flüssigkeit  noch  ziemlich  sauer  reagirt.  Man 
wascht  ihn  sogleich  durch  Decantation  aus.  Nach  der  Be- 
handlung mit  Natronlauge  wird  er  zor  Reinigung  von  beige'» 
mengtem  Quocksilberoxyd  uml  etwaigem  Chromoxyd  mit 
miErig  conoentririer  Salpetersäure  behandelt,  Wdrin  er  selbst 
beim  Kochen  fast  v&llig  untötilieh  ist.  Seine  Entstehung  wicd 
ifaireh  die  Gleichung  2  (Bg^Cr,  HgCr)  +  2  Na  «^  Ag^Cr^-f 
äg  -f-  2  MaCr  ausgedrückt.  Er  kann  auch  betrachtet  wer- 
den alt  ans  2  Atomen  droibaaisekem  ohrotnsaurem  Quecksilbor- 
oxyd  imtf  1  Atom  OuecksUberoxyd  bestehend  a»  Üg,  2&g^r« 


248  Oeuiher^  Mber  emge  VerbMumgm 

Derselbe  sidll  ein  amorphes  sdiweres  gelbes  Pulver  dar  nit 
eineni  Stich  ins  Orange,  das  sich  nur  frisch  gefällt  und  olme 
(^mit  Natronlauge}  gekodä  tu.  sein  in  concentrirter  Salpetersftore 
beim  Erwärmen  rascher  löst  Er  wird  nur  Ton  concentrirter 
Schwefelsäure  und  dann  erst  in  der  Hitze  in  weitses  schwe- 
felsaures Ouecksüberoxyd  verwandelt;  Salzsäure  aber  nimmt 
ihn  leicht  auf. 

• 

a)  0,3520  Grm.   hinterliefsen  nadi  dem  Glühen  0,0320 
Sr  =  0,4192  Cr. 

b)  0,4295  Grm.  von    einer  zweiten  Darstellung    gaben 
nach  dem  Glühen  0,0390  &  =  0,0510  Cr. 

berechnet  gefuDdeo 

V     88,19  '    —  I^ 

Cr«      11,81  a)  11,90    b)  11,87 

•  Dieselbe  Verbindung  kann  noch  auf  andere  Weise  er- 
halten werden.  Kocht  man  nämlich  gelbes  friseh  geflQItes 
Quecksilberoxyd  mit  einer  coneentrirten  Ldsang  von  snnrem 
chromsaorem  Kali  längere  Zeit,  so  wird  das  ^stere  unter 
Aufnahme  von  Chromsäore  und  unter  Bildung  von  neutralem 
chremsaurem  Kali  in  ein  liegelrothes  Pulver  verwandelt,  wel- 
ches sehr  hartnäckig  chromsaures  KaK  festhält,  so  dafs  d^^ 
selbe  anch  durch  längeres  Auswaschen  nicht  töUig  davon 
getrennt  werden  kann.  Versucht  man,  letzteres  durch  Kochen 
mit  Wasser  auszuziehen,  so  werden  in  dem  Pidver  wieder  ein- 
zehie  gelbe  Partikelchen  bemerkbar,  deren  Menge  zunimmt^ 
)e  länger  das  Auskochen  fortgesetzt  wird.  Dieses  ziegelrothe 
Pulver  scheint  keine  constanteVerbindung  zu  sein,  denn  Analysen 
von  verschiedenen  Bereitungsweisen  graben  verschiedene  Resal- 
täte.  Einmal  betrug  der  Ckromsäuregehalt  11,7 pC,  das  anderemal 
13,6  pC.  Es  scheint  demnach  ein  Gemenge  von  der  Ver- 
bindnng  Üf^Qt  und  der  ttg^Cr'  za  sein,  da  der  Chronuäure- 
gehalt  der  erslere»  13,5  pG.,  der  der  zweiten  11,8  beMgt 
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Wird  dieser  Kttrper  nun  dareh  öftere  Decantation  von  der 
Haaptmenge  des  überschüssigen  chremsauren  Kali's  befreit 
und  mit  mflfsig  concentrirter  Salpetersäure  erwärmt ,  se  tritt 
eine  theüweise  Auflösung  desselben  ein,  während  die  gelbe 
Verbindung  zurückbleibt  von  dem  nämlichen  Aesseheo  und 
den  nämlichen  Eigenschaften,  als  die  auf  dem  oben  ange- 
führten Wege  dargestellte. 

Die  Analyse  bestätigt  ebenfalls  die  Identität  beider  and 
giebt  zugleich  eine  neue  Bürgschaft  für  die  Richtigkeit  der 
aufgestellten  Formel  : 

0,6580  Grm.  liefsen  nach  dem  Glühen  0,0595  Qr  »s 
0,07T9  €r. 

berechnet  gefnoden 

äg^        88,19  — 

€r«        11,81  11,83. 


4)    Ueber  die  Verbindung  des  Aldehyds  mit  wasser- 
freier Essigsäure. 


^  Ich  habe  in  einer  früheren  Abhandlung*)  auf  die  An-f 
nähme  hin,  dafs  die  von  Wicke  (diese  Annalen  QI,  366) 
dargestellten  Verbindungen,  durch  Einwirken  von  Chlorbenzol 
(C^^H<^I^}  auf  die  Silbersalze  der  Essigsäure,  Benzoesäure 
u.  s.  w.  erbalten,  foo&re  Aether  des  vermuthliohen  zweibasi- 
schen  Benzolalkohols  seien,  die  Meinung  ausgesprochen,  dafs 
vielleicht  der  Bssigsäureäther  des  Glycolalkohols  als  eine 
Verbindung  von  Aldehyd  mit  wasserfreier  Essigtäure  zu  be- 
traobten  sei«  Darauf  hin  habe  ich  Versuche  angestellt,  AI* 
dehyd  dir«ct  mit  Bssigsäureaahydrid  zu  verbinden  und  habe 


Aomilan  CV,  321, 
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auch  wat  die  sogleich  in  beschreibende  Weise  diese  Ver- 
einigung erreicht«  Des  Prodaet  ist  indessen  nicht  der  Brng- 
sflure-Glycolälher  Ton  WartB,  sondern  ein  damit  üotmerer 
Körper,  dessen  Siedeponht  bei  i66^8  Hegt,  also  etwa  20« 
niedriger  als  der  des  ersteren. 

Schliefst  man  1  Aeq.  reines  Aldehyd  und  2  Aeq.  wasser- 
freier Essigsäure  (C^H)^)  in  eine  Röhre  ein  und  erhitst 
diese  Gemenge  im  Oelbade  auf  180<^,  wtthrend  etwa  12  Stun- 
den, so  bemerkt  man  nach  dieser  Zeit  gewöhnlich  eine 
Brtfunung  des  Gemisches,  herrührend  wahrscheinlich  von  der 
Nebenwirkung  einer  Spur  Phosphoroxychlorid ,  welche  noch 
beim  Anhydrid  war.  Nach  dem  Oeffnen  der  Röhre  findet 
man  bei  der  Rectificatton,  dafs  neben  unverbundenem  Aldehyd 
und  Essigsttoreanhydrid  noch  eine  höher  siedende  Flüssigkeit 
vorhanden  ist.  Der  Siedepunkt  steigt  von  140  rasch  auf  160«, 
bei  170«  gehen  gewöhnlich  die  letalen  Theile  ttber.  Wascht 
man  nun  das  über  140«  übergegangene  Product  mit  heitsem 
Wasser,  worin  es  ölig  untersinkt,  so  werden  dadurch  die 
leisten  Spuren  beigemengten  Anhydrids  entfernt  und  man  erhfilt 
ein  Product,  das  über  Ghlorcaicium  entwässert  den  constanten 
Siedepunkt  168«,8  (corrigirt)  zeigt.  Es  riecht  nach  Zwiebel 
und  Rauch  zugleich,  reagirt,  wahrscheinlich  von  einer  gerin- 
gen Zersetzung  bei  der  Destillation,  sauer ;  es  ist  in  der  Hitze 
wenig  bestfindig  und  scheint  sich  durch  öftere  Rectificationen 
allmftlig  zu  zersetzen.  Hit  Kalihydrat  erhitzt  bräunt  es  sich 
ebenso  und  liefert  den  nämlichen  eigenthfimlichen  Geruch 
als  Aldehyd  für  sich  mit  Kalihydrat,  unter  Bildung  von  essig- 
sturrai  Kali.  Aetzbaryt  ist  ohne  zersetzende  Wirkung ,  wird 
aber  etwas  Wasser  zugegeben ,  so  tritt  *  die  nämliche  Wir- 
kmig  ein  vrie  bei  Kalihydrat  Es  bildet  sich  essigsaurer  Baryt 
In  der  Wärme  reducirt  es  nach  Zusatz  von  (ttiersehüssigem 
Ammoniak  salpetersaures  Silber,  unter  Abscheidung  von  grauem 
metallischem  Silber. 
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BisaMig  mit  AMehyd  eben  ae  behandelt  liefert  keine 
Verbinduiig. 

1)  0,345  Gnn.  lieferten  mit  Kvpferoxyd  rerbrannt  0»216 
Crrm.  Wasser  und  0,620  Grm.  Kohlensäare. 

23  0,3515  Gim  lieferten  0,2135  Grm.  Wasser  und  0,6&S 
Grm.  Kohlensäure. 

3)  0,2828  Grm.  lieferten  0,1775  Grm.  Wasser  und 
0,5167  Grm.  Kohlensäure. 

gefanden  

'  berechnet  1.  2.  3.      ' 

C"        49,32  48,99        50,81        49,82 

H*^         6,85  6,96  6,74         6,96 

0»        43,83  -  _  _ 

Die  Substanzen  1),  und  Z)  und  3)  waren  von  zwei  ver- 
schiedenen Darstellungen ;  die  Substanz  2)  nicht  durch  Wasser 
gewaschen,  sondern  durch  einfache  Rectification  •erhalten; 
die  Substanz  3}  ist  die  durch  Waschen  mit  heifsem  und 
kaltem  Wasser  gereinigte  und  destillirte  Substanz  2). 

Auch  mit  wasserfreier  Benzoästture  und  Bei'nsteinsfture 
scheint  sich  der  Aldehyd  zu  vereinigen. 

Von  anderen  Aldehyden  aus  der  Essigsfiurereihe  habe 
ich  das  Oenanthol  zu  verbinden  gesucht;  durch  Erhitzen  von 
Oenanthol  und  Essigsfiureanhydrid  im  Oelbade  auf  260^  habe 
ich  indesseil  keine  gendgenden  Resultate  bei  der  Rectification 
erlangt 9  da  jedenfalls  bei  der  groben  Hitze,  i^ei  welcher 
diese  Verbindung  destiUiren  mttfste,  dieselbe  wieder  zer« 
setzt  wird. 

Auf  die  Bümliche  Weise  läfst  sich  aber  da»  Bittermandelöl 
mit  Essigsftureanhydrid  vereinigen  und  liefert  nach  dem  Er- 
hitzen auf  230^  ein  in  warmem  Wasser  unlSsIiches  dOnnes 
Gel,  mit  dessen  Untersuchung  ich  noch  beschäftigt  bm,  das 
aber  wahrscheinlich  die  von  C.  Wicke  auf  andere  Weise 
dargestellte  und  für  EssigsMure  -  Benzoltther  gehaltene  Ver- 
bindung ist 
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Seiksl  bei  ABwendmig  ganz  reiner  Htlerialien  ist  es 
mir  nieiit  gelungen,  Äceitm  mit  Bssigsfiareanhydrid  so  rer- 
einigen.  Beide  waren  nach  Mngerem  BrliitEen  auf  2iO^ 
immer  nocli  nn verbunden  im  Rohr,  wie  die  RecUfication 
xeigte. 


Damit  ist  nun  der  Nachweis  einer  möglichen  Reihe  von 
Verbindungen  geliefert,  welche  den  Glycolalkoholen  isomer 
sind.    Wenn  ick  in   meiner  früheren .  Abhandlung  für  den 

Glycolalkohol  die  Formel  ^^***'  ^*^*-^io  ««f«r««telll  habe, 

80  kommt  nach  meinen  jetzigen  Erfahrungen  dieselbe  ihm 
nicht  zu,  sondern  er  mufs,  wie  auch  sein  Verhalten  zu  Phos- 
phorsoperchlorid  lehrt,  wobei  Elaylchlorür  und  nicht  das  Pro- 
duct  entsteht,  welches  ich  früher  beschrieben  habe,  betrachtet 
werden   .1»  CC««.  S«0.)|0 

EMigMarar  Aldehyd  -  EoifalsTO-GiToalilber 


Schliefslich  bemerke  ich  noch,  dafs  das  in  meiner  frü- 
heren Abhandlung  beschriebene  Product,  aus  Aldehyd  und 
Phosphorsuperchlorid  erhalten,  genan  bei  58^,7  siedet.  — 
Ferner  füge  ich  noch  eine  Beobachtung  bei,  welche  ich  mit 
Metaldehyd  gemacht  habe.  Derselbe  geht  nSmlich  im  rer- 
schlossenen  ROhrchen  auf  180<>  längere  Zeit  erhitzt  wieder 
in  gewöhnlichen  Aldehyd  üben 

Göttingen,  den  17.  März  1858. 
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Voriäufige    Mittheilan^   über   einige   Verbindungen 
des  CMorals  und  die  Bfldung  des  Ghloralids; 

von  G.  Staedeier. 

(Briefliche  MHtheiloiif  ao  d.  Red.) 


Da  bisher  noch  keine  Versuche  dartiber  angestelll  wor- 
den sindi  ob  die  chlorhaltigen  Sobstiiaiiensproducte  der  Al- 
dehyde flhnliclie  Verbiadangen  '  eingehen  können ,  wie  die 
reinen  Aldehyde,  so  habe  ich  Herrn  Kyburg  von  Solothnrn 
reranlabty  eine  Untersnchong  hierüber  Torzonebmen«  Bs  hat 
sich  heraosgeslellt,  dab  sich  das  Chioral  dem  Acetylatdehyd 
ganz  Ithnlich  Terhftit  Bs  bildet  mit  Ammoniak  eine  Verbin» 
dang,  welche  das  älber  in  spiegelnder  Form  redncirt,  nnd 
Sehwefelwasserstaff  füllt  daraus  emen  schwefeUialtigen  KSrper, 
der  wahrscheinlich  dem  Thialdin  zur  Seile  steht,  der  aber 
■oeh  nicht  mit  Silaren  verbunden  jverden  konnte.  Lfibt  man 
Schwefelwasserstoff  auf  eine  wässerige  Lösung  des  Chlonris 
einwirken,  so  scheidet  sich  eine  schwerlösliche  krystallinische 
Verbindung  ab,  die  mit  dem  Acetylmercaptan  zu  vergleichen, 
ttbrigens  viel  leichter  zersetzbar  ist,  indem  sie  schon  während 
des  Trodinens  Schwefelwasserstoff  verliert.  Durch  Kochen 
von  Cbloralhydrat  mit  Blausäure  und  Salzsäure  erhält  man 
eine  syrupförmige,  der  Milchsäure  ähnliohe  Säure,  und  ebe»* 
falls  gelingt  es  leicht,  krystallinische  Verbindungen  des  Chlorais 
mit  zweifach -schwefligsaurem  Natron  und  Ammoniak  hervor- 
zubringen. —  Das  Nähere  über  diese  Körper  wird  alsbald 
mitgetheilt  werden. 

Ich  habe  bei  dieser  Gelegenheit  auch  das  Chloralid  dar- 
stellen lassen,  um  die  von  mir  aufgestellte  Formel  CioHsCIeOe, 
die  bekanntlieh  mehrfache  Anfechtung  erfahren  hat,  zu  con- 
Iroliren.  Man  hat  derselben  nicht  weniger  als  drei  andere 
Formeln   :  dsHtClyOg  (Gerhardt),   C8HCI5O4  (Laurent) 
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und  Cfifi\$0$  (Gmelin)  nur  Seite  gesteli,  von  denen  in- 
defs  die  lelclere  darchans  keine  Widirscheinlichkeit  hat  und 
defshalb  nnberücksichtigl  bleiben  konnte.  Die  übrigen  drei 
Formeln  fordern  nahezu  gleiche  Mengen  Kohlenstoff,  weichen 
aber  im  Cblorgebali  weaentUch  nm  einander  ab;  es  war 
somit  eine  Chlorbestimmang  aasreichend ,  am  &ber  jene  For- 
meln 10  entscheiden.  Gerhard Vs  Formel  verlangt  64»13  pC, 
Lanrent's  Formel  68»67  pC.»  die  meinige  65,94  pC«  Chlor. 
Die  Analyse  des  Herrn  Kyburg  /stimmte  mit  meinen  frttfa«ren 
Angaben  über  ein. 

Da  die  Analyaen  des  Chloralids  in  den  ersten  gehöreiiy 
wekdie  ich  ausgeführt  habe ,  so  moCste  es  mich  freaen ,  00- 
wohl  die  von  mir  gewonnenen  Resultate,  wie  anch  Ü»  daraas 
abgeleitete  Formel  künlich  von  KeküU  C'iese  Annalen 
CV,  283)  bestäligt  lu  finden;  hinsichtlich  der  Bihiang  diesen 
Körpers  kann  ich  aber  Kekule*s  Ansicht  nickt  beitreten. 
Nach.  Kekulö  lädt  sich  (lie  Zersetning  des  Chlorals  durch 
feigende  Gleichang  ausdrücken  : 

3  C^HCItOft  +  2  HO  =  S  HCl  +  C,Of  -f  CtoHsCitÖe« 

Er  nimmt  also  an,  wiis  anch  feh  es  früher  gethan  habe, 
dafs  für  dieBBdung  des  Chloralids  die  Gegenwart  von  Wasser 
nothwendig  sei.  Ich  habe  indefs  jetzt  das  Cfaioralid  aus  rei- 
nem Chlorar  durch  Einwirkung  von  ooncentrirter  Schwefel- 
sivre  darstellen  lassen,  und  Kekulä  hat  sogar  rauchende 
Schwefeislittre  dazu  angewandt.  Es  war  also  kein  Wasser 
vorhanden  y  da0  in  die  Zersetzung  eingehen  konnte.  Meiner 
Ansicht  nach  besieht  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf 
Chloral  darin,  dafs  sie  die  folgende  Spaltung  hervorbringt  : 
3  CiHCjaga    =    HCI+J^CI^   +    doHsGIeOs 

Chloral  Chlorofonn  '^OiioiriiiMr' 

Es  entstände  mithin  aunfichst  die  dreiatomige  Modifieation 
des  Chlorals,  wilojIMlef  Chhral,  und  dieses  würde  in  CMoralid 
uad  Chloroform,  oder  statt  dessen  in  Kohlenohlorür  und  Chlor-» 
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Wasserstoff  zerfallen.  Arbeitet  man  in  gröberem  Mftfsstabe, 
so  beobachtet  man  in  der  That,  daTs  einmal  mit  Schwefel- 
säure behandeltes,  völlig  flüssiges  Ghloral  auf  neuen  Zusatz 
von  Schwefelsäure  fast  augenblicklich  zu  unldslichem  Ghloral 
erstarrt  y  und  das  Zerfallen  desselben  in  Chloroform  und 
Chloralid  erinnert  an  die  Zersetzung,  die  es  auch  durch  fixe 
Alkalien  erleidet ;  es  entsteht  dabei  ebenfalls  Chloroform,  nur 
st  hier  die  Zersetzung  weit  tiefer  greifend.  —  Die  von 
Kekuli  beobachtete  Entwickelung  von  Kohlenoxyd  bei  der 
Darstellung  des  Chloralids  mufs  mithin  von  einem  secundären 
Zersetzungsprocefs  herrühren,  darin  bestehend,  dafs  1  Ae<t 
Chloral  in  dieses  Gas  und  Chloroform  oder  dessen  Zer- 
setzungsproducte  zerlegt  wird. 


lieber  (fie  Einwirkung  des  Cyanammoniums  auf 

Alloxan; 

nach  A.  RoHng  und  L  Schisekkoff^).. 

Die  Beziehui^[en  der  Formeln  des  Alloxans  und  der  Harn- 
säure, wonach  in  letzterer  CyNHt  an  der  Stelle  von  0»  in 
dem  ersteren  angenommen  werden  könnte  : 

CsOeNsHs .  Os        Alloxan 

CgOeNsHs  .  CyNHf  Harnsäure, 
liefsen  Rosin g  und  Schischkoff  versuchen,  ob  nicht  das 
Alloxan  durch  die  Einwirkung  von  Gyanammonium  in  Harn- 
säure umgewandelt  werden  könne,  entsprechend  der  Gleichung  : 
CsOeNjH,  .  Oj  +  GyNH*  =  HjOj  +  CsOeNtH,  .  CyNH,. 
■  Das  Resultat  des  Versuchs  entsprach  dieser  Erwartung 
nicht  Bei  allmäligem  Zusatz  einer  Losung  von  Alloxan  zu 
einer  Cyanammoniumlösung  entsteht  fast  augenblicklich  ein 
reichücner  weifser  Niederschlag,  der  unter  dem  Mikroscop 
verfilzte  Erystalle  zeigt.  In  kaltem  Wasser  ist  dieser  Nieder- 
schlag unlöslich;  durch  siedendes  Wasser  wird  er  fast  voll* 
ständig  zersetzt  und  aus  der  Flüssigkeit  krystallisirt  dann  nur 
eine  sehr  geringe  Menge  eines  seideglänzenden  Pulvers.  In 
Kali  und  in  Ammoniak  ist  der  Niederschlag  leichtlöslich,  kann 

*)  Compt.  rend  XiVI,  102. 
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über  ans  diesen  Lösungen  nkhl  wieder  abgeschieden  werden. 
Bei  dem  Zusammenreiben  mit  Kalkhydrat  entwickelt  der  Nie- 
derschlag reichlich  Ammoniak.  Die  Zusammensetzung  des- 
selben ergab  sich  entsprechend  der.  Formel  C8oHseNi403o  : 

gefunden berechnet 

Kohlenstoff      27,68    27,48    27,26    27,00  ^  28,05 

Wasserstoff       4,37      4,13      4,01      3,96  4,05 

Stickstoff         30,29    30,06      —         —  30,52 

Sanerstoff  —  _        _         _  37,38. 

Wird  dieser  Niederschlag,  welchen  Rosin  g  und  Schisch- 

koff  als  Oxakm  beseichnen,   mit  Aelzkali  bis  zu  beendigter 

Ammoniakentwickelong  gekocht,   so  bildet  sich  ozals.  Salz, 

und  zwar  gehen  aus  100  Theilen  des  Niederschlags  17,5  Th. 

Kohlenstoff,   also  Vs  des  ganzen  Kohlenstöffgehalts ,   in    die 

Form  von  OxaMure  über. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Oxalan.  Auf  Zusatz 
von  Wasser  zu  dieser  Lösung  entsteht  ein  seideglänzender 
Niederschlag,  der  sich  in  einer  grofsen  Menge  heifsen  Wassers 
löst  und  bei  dem  Erkalten  der  Lösung  wieder  ausscheidet; 
die  Zusammensetzung  dieses  Niederschlags  ergab  sich  ent- 
sprechend der  Formel  CmHisNisOm  : 

fctoden  ^^^^^^  benchnei 

Kohlenstoff       25,25'   25^6r*24,81  25,09 

Wasserstoff        3,60      3,77      3,66  3,42 

SUckstoff  31,8      31,3         —  31,93 

Sauerstoff  _         -.         _  39,55. 

Bei  dem  Kochen  dieses  Niederschlags  nüt  Aetzkali  gehen 
von  22  Aeq.  Kohlenstoff  16  in  Oxalsäure  über. 

Aus  der  schwefelsäurehaltigen  Flüssigkeit,  aus  welcher 
sich  dieser  Niederschlag  abschied,  krystallisiren  nach  einiger 
Zeit  grofse  farblose  Prismen,  doch  stets  nur  in  verhältnifs- 
mäfsig  sehr  geringer  Menge;  dieselbe  ergaben  eine  der  For- 
mel CisHioN^C^s  entsprechende  Zusammensetzung  : 

gefunden  berechnet 

Kohlenstoff      30,90  31,37 

Wasserstoff       3,27  3,26 

Stickstoff         17,15  17,11 

Sauerstoff  —  48,26. 

Kocht  man  das  Öxalan  lange  mit  Wasser,  so  löst  es  sieh 
zuletzt  vollständig  auf;  die  Lösung  hinterläfst  bei  dem  Ab- 
dampfen eine  sauer  reagirende  lu'ystallinische  Masse.  Bei 
dem  Umkrystallisiren  derselben  aus  heifsem  Wasser  bilden 
sich  zuerst  Krystalle  von  oialursaurem  Ammoniak;  die  Mut- 
terlauge enthält  neutrales  und   saures  oxalsaures  Ammoniak. 


Ausgegeben  den  19.  Mai  1858. 
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CHEMIE  UND  PHAEMACIE. 


GVL  Bandet   driUet  Hefl. 


Untersuchungen  aus  dem  acadraiischen  Laboratorium 

in  Göttingen; 

Abtheflung  des  Prof.  B.  Limpricht. 


12)    Notizen  Aber  Cnminol  und  Cymen; 

von  P.  Sieoekmg, 


CumlnoL  —  Die  Entdeckung  von  C.  Wicke  *),  aus 
Bittermandelöl  Verbindungen  des  Beniolalkohols  darzustellen, 
veranlafsten  mich^  in  ähnlicher  Weise  das  dem  Bittermandelöl 
homologe  Cuminol  zu  untersuchen.  Wegen  der  Homologie 
war  das  Verhalten  des  Guminols  mit  ziemlicher  Sicherheit 
vorauszusagen  und  die  von  mir  gewonnenen  Resultate  können 
auch  als  qualitative  Beweise  daHlr  angesehen  werden,  dafs 
Verbindungen  eines  zweisäurigen  (dem  Benzolalkohol  homo- 
logen} Cümolalkohols  existiren;  diese  Verbindungen  waren 
aber  so  schwierig  zu  erhalten  und  zu  reinigen,  dafs  nur  auf 
Grund  dieser  Homologie  eine  Deutung  derselben  geschehen 
konnte. 


#  *)  Dien  Atwaleii  CTI»  356. 

AMubL  d.  OhMi.  a.  Pbwiii.   OVI.  Bd.  S.  B«ft.  17 
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Die  Schwierigkeiten  zeigten  sich  schon  bei  Darstellung 
der  ersten  Yerbindang,  des  Chlorcamols,  CmHuCIs,  die  Ca- 
honrs  aus  Caminol  und  Phosphorchlorid  erhutten  hat.  Bein 
Vermischen  üquiralenter  Mengen  dieser  Verbindungen  tritt 
starlLO  Wänneentwickelnng  ein,  wobei  Phosphoroxychlorid 
ttberdestiUirt ;  wird  nach  Beendigung  der  Reaction  mit  ein- 
gesenktem Thermometer  destSlirt,  so  geht  noch  ^iel  Phos- 
phoroxychlorid  über,  aber  bei  150^  schwärzt  sich  plötzlich 
der  Retorteninhalt,  Salzsäure  tritt  in  grofser  Menge  jiuf  und 
▼on  dem  gewünschten  Product  erhält  man  oft  kaum  Spuren. 
—  Etwas  günstiger  gestaltet  sich  die  Opel*alion,  wenn  eia 
Ueberschufs  des  Phosphprehlorida  angewandt  wird  —  auf 
2  Theile  Caminol  5  Th.  Phosphorchlorid  — ,  die  Ausbeute  an 
Cumolchlorür  steht  aber  dennoch  mit  dem  angewandten  Co- 
minol  in  keinem  Verhältnils.  Am  meisten  Chlorcumol  erhielt 
ich  —  Vs  vom  Gewicht,  des  Cuminols  — «^  als  die  bdden 
Substanzen  in  obigem  Yerbältnib  gemischt,  auf  150^  er- 
hitzt und  dann  mit  Wasser  gewaschen  wurden ;  das  am  Bo- 
den sich  ansammelnde  Oel  wurde  sorgrallig  von  Wasser 
befreit,  mit  eingesenlUem  Thermometer  dcstillirt  und  das 
zwischen  250  und  260^  siedende  Chlorcumol  für  sich  ge- 
sammelL 

Beim  Vermischen  des  ChlorcumoU  mit  einem  UeberschuCs 
von  trockenem  essigsaurem  Silberoxyd  findet  sogleich  unter 
heftiger  Ervirärmung  Einwirkung  statt;  Aether  entzieht  nach 
Beendigui4[  der  Reaction  der  trockenen  Masse  Esägsäure- 

Cumoläther  ^  ^^Y^^Wi^^ex  beim  Verdunsten  der  ätheri- 
schen Lösung  -als  Syrup  zurückbleibt;  er  wurde,  um  etwa 
anhängende  Essigsäure  zu  entfernen,  mit  Sodalösung  gewa- 
schen und  wieder  in  Aether  gelöst,  woraus  er  sich  bei 
langsamem  Verdunsten  theils  als  dickes  Oel,  theils  in  Kry- 
stallen  absetzte.    Die  Krystalle  waren  Uekier»  isls   die  des 
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EMgtitqre-Banzoltthers,  besuC^efi  aber  dieselbe  ZwilUngiform; 
yon  dem  anbängendea  Oele  Iwsea  sie  sieb  sehr  schwierig 
Iremieiiy  und  noobmls  in  Aelher  geltet,  WQrde  nach  dem 
yerdonsteii  desseUwi  nur  wieder,  ein  mil  Kryi|laUe|(i  gemeng-r 
tor  Syrop  erhalten.  Die  Krystalle  schinolsfui  ^ch^n  in  gen 
linder  WKrme  und  verbreiteten  b^i  sUirkercifii  Erbi^e.n  einen 
heftigen  Geruch  napb  Essigsäure  und  (/uninoK 

Eben  so  wenig  konnte  ich  den  Aethyl-Cnmolilher  r^g^  jOi 

zur  Analyse  rein  genug  bekommen. 

Als  Chloreumol  mil  Ifaitriunialkoholat  mehrere  Standen 
Sffhitzt  wurde,  schied  sidji  viel  Chlornalrium  ab,  Nn4  die  davon 
getrennte.  FlOssigkeit  enthielt  autser  Weingeist  ein  Liquidum, 
das  awischea  170  und  238^  ttberging;  beim  SchttUehi  n^it 
sauren  schw^efligsaurem  Natron  vereinigte  es  sich  fast  voDr 
sUladig  damit,  ein  Beweis,  dals  es  gröjstentheils  aus  Cuminol 

bestand.    Ich  vermuthe,  dafs  der  Doppeläther  /q  y^  \0a   al«^ 

lerdings  zuerst  entstanden  war^  sich  aber  bei  der  Destillation 
m  Cuminol,  CioHnOa,  und  Aether,  G^HioOs,  zersetzte. 

Endlich  versuchte  ich  noch,  das  dem  Hydrobenzamid  ent- 
qirecbende  Hydrocumolamid ,  CeoHaeNsi  darzustellen.  Ger- 
hardt beobachtete  einmal  einige  Krystalle ,  als  er  trockenes 
Aiunaniakgas  auf  Gnminol  einwirken  liels;  auch  ich  erhielt 
solche,  aber  in  zur  Analyse  nicht  hinreichender  Menge,  als 
ich  Ammoniakgas  durch  die  weingeistige  Lösung  des  Cuooinols 
leitete;  allQ  Übrigen  Versuche  lieferten  nur  synipartige  FIüSt 
sigkeiten.  Cuminol  verwandelte  sich  in  ein  gelbes  Oel,  das 
aus  <Uherischf|r  ^S9ng  und  beim  Stehen  an  der  Luft  kc^ne 
Krystalle  absetzte,  als  es  mit  wässerigem  Ammoniak  mehrere. 
Wochen  in  Berührung  gelassen  wurde;  .dasi^elbe  Prjaduct 
bildete  ei^h  beim  Ueberfüefifen  des  schwefljg^iiuren  Cumiuot« 
natriums  mit  Ammoniak,  bei  Einwirkung  iß$  .trockei)6n  Am^ 
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moniaks  auf  Cominol»  uni  als  Chlorcniiiiol  einige  Ml  wA 
weingeifftisfem  Amnonidt  erwirait  wurde. 

Alle  mit  dem  Chlorcomol  angestellleii  Yenache  hsseii 
tter  sefai  dem  CUorbensol  analoges  VerhaKen  keinen  Zvreifel; 
wibrend  aber  Ae  Derivate  des  Bensolalkohols  ohne  greise 
Hllhe  rein  nnd  in  Krystallen  erhallen  werden  können,  be- 
kommt man  die  des  Camolalkohols  nnr  als  schmierige  Massra, 
selten  krystallinisch,  und  es  gehört  ein  grober  Material-  und 
Zeitaufwand  dazu,  sie  hinUnglich  zur  Feststellang  der  Zosam- 
menselsnng  und  Bigenschaflen  m  reinigen. 

Qfmen.  —  Meine  ersten  mit  diesem  Kohlenwasserstoff 
angestellten  Versoehe  bexweckten  die  Darstellung  der  dem 
Solfobensid  homologen  VerUndong.  Bin  Sulfocymid  bildet 
sich  aber  nicht,  man  mag  Schwefelsfiareanhydrid  in  geringer 
Menge  oder  nn  Ueberschnfs,  in  der  UUe  oder  in  der  Win^e 
auf  Cymen  einwirken  lassen,  oder  statt  Schwefelsiureanbydrid 
rauchende  Schwefelsäure  anwenden;  das  Hamptprodoct  dar 
Einwirkung  ist  Sulfocymylsäure,  C|oHi4SfO«.  Einige  Salze 
dieser  Säure  wurden  untersucht. 

BwruUah  CioHisBaSiOe  -f  3  aq.  —  Die  bis  zum  Er- 
seheinen  der  Kry stallhaut  eingedampfte  Lösung  setzte  perl- 
mutterglänzende rhombische  Blättchen  ab.  Der  Baryuaageliak 
wurde  in  zwei  Analysen  ttbereinstimmend  82,8  pC.  gefunden, 
obige  Formel  verlangt  22,1  pG.  Der  Krystallwasseiyehatt, 
durch  Erhitzen  auf  170^  bestimmt,  betrug  8,7  pC,  also  genau 

3  Aeq.  aq.  —  Del-alande  hat  im  sulfocymylsamren  Baryt 

4  Aeq.  Krystallwasser  (11,3  pG.}  gefunden;  das  zurDarstel- 
hing  seiner  Säore  dienende  Gymen  war  aus  dem  Campher 
gewonnen ,  ^Uhrend  ich  es  aus  dem  Kftmmelöl  abgeschi^ 
den  hatte. 

Vatraniah  (IwHisNaSiOe  +  5  aq.  —  In  Wasser  md 
Weingeist  leicht  lösliche  seideglänzende  feine  Kädeln.  Das 
Krystdlwasser  entweieht  erst  vollständig  bei  170*. 
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beredinel  gefunden 

Natrium  8,1  7,9 

KrystaUwasser   15,9  14,8. 

KaOuah  CioHuCaStOe  +  3  aq.  —    Farblose  BUttchen, 

leicht  löslich  in  Wasser  ond  Weingeist  .  Das  Krystallwaaser 

entweicht  bei  iW. 

bereebnei         f  eAuden 
Calcium  (des  trockenen  Salzes)         8,5  8,1 

KrystaUwasser 13,4  12,9. 

Km^fenaU.  —  Hellgrüne»  seidegUnzende  Krystalle. 

BUüah.  —  Die  Lösung  dieses  Salzes  flirble  sich  jedes- 
mal beim  Abdampfen  und  hinterliers  eine  braiHie,  nicht  kry«- 
stallinische  Masse. 

SUberiäU,  —  Kohlensaures  Silberoxyd  wurde  in  der  wäs- 
serigen Sfiure  gelost;  beim  Abdampfen,  sowohl  im  Wasser^ 
bade  als  über  Schwefeisaare,  flirbte  sich  die  LOsung  und  gab 
einen  brannen  Rückstand,  ans  dem  sich  nur  wenige  Krystalle 
absetzten. 

CUor  und  Brom  vereinigen  sich  direcl  mit  dem  Cymeui 
die  beiden  Verbindungen  sind  CmHüCIs  und  CaoHüBrs.  —  In 
Wasser I  auf  welchem  Cymen  schwimmt,  wird  Chlor  geleilet, 
bis  das  Cymen  untersinkt,  oder  Brom  zugesetzt,  bis  dessen 
Farbe  beim  Umschütteln  nicht  mehr  verschwindet;  das  Pro- 
dud  wird  mit  Sodalösung  und  Wasser  gewaschen  und  über 
Sokwefelsiure  getrocknet  Man  erhält  wasserhelle  ölige 
Flüssigkeiten,  die  in  Wasser  nicht,  in  Weingeist  schwierig 
löslich  sind,  beim  Aufbewahren  unter  Entwickelang  von  Chlor- 
wasserstoffsäure  oder  Bromwasserstoffsäure  sich  gelb  färben 
und  bei  der  Destillation  zersetzt  werden.  Die  Chlorverbin« 
düng  lieferte  bei#der  Analyse  34,4  pC.  Chlor,  obige  Formel 
Terhngt  34,6  pC;  die  Bromverbindong  gab  bei  mehreren 
Brombeeliaunungen  Zahlen  (welche  leider  verloren  gegangen 
sind),  die  ebenfalls  der  obigen  Formel  entsprachen. 
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Beim  Kochen  mit  weiii^eisttgem  Kali  wurde  der  Brom- 
▼erbindung  alles  Brom  entzogen  und  nicht  der  Körper  CioHisBr 
gebildet;  das  Product  besafs  die  grSfste  Aehnlichkeit  mit 
Cymen,  dessen  Entstehung  aber  schwer  zu  erkiftren  ist; 
wahrscheinlicher  ist  die  Zusammensetzung  G^oHis  ffir  diesen 
Kohlenwasserstoff. 

Rauchende  Schwefelsttore  mischte  sich  mit  dem  Cymyl- 
chlortir  unter  Wärmeenlwickelung;  es  entstand  unter  Enl^ 
bindung  von  Salzsflure  eine  rothbraune  Masse,  die  nach  dem 
Verdünnen  mit  Wasser  und  Sättigen  mit  kohlensaurem  Baryt 
Krystallo  von  aulfocymylsaarem  Baryt  lieferte.  0n  zwei 
Analysen  worden  22,9  pG.  Baryon  gefooden.} 


13)    NotkieB  Ober  Valeraldehyd^  Videral  und  Valeron ; 

VM  C.  Ebertbook. 


Ganz  allgemein  ist  man  der  Ansicbt,  dafs  diil  durch 
trockene  Destillation  gewisser  ^reo  gewonnenen  Aldehyde 
Yon  den  bei  Oxydation  der  Alkohole  erhaltenen  isomerischen 
Aldehyden  verschieden  seien.  Nie  sind  aber  beide  Modifico- 
tionen  desselben  Aldehyds  so  genao  ontersucht,  dtfe  man  mit 
Bestimmtheit  die  differirenden  Bigensehaften  angeben  k^^nnte, 
wefshalb  eine  vergleichende  Untersockong  des  Valerab  ond 
Valoraldehyds  nicht  ohne  Interesse  schien. 

Zur  Darstellong  des  Yalerals  worde  valeriansaurer  Kalk 
mit  Ve  Kalkhydrat  gemischt  und  in  kleinen  Portionen  der 
trockenen  Destillation  unterworfen;  das  angenehm  fltheriaeli 
riechende  Product  wurde  mit  etwas  Alkali  «und  Wasser  ge» 
waschen,  mit  Chlorcaldom  entwMssert  und  mit  eingesenktem 
Thermometef  der  Destillatton  onterwdrfen*  Vollständige 
Trennung  des  Volerals  vom  Valeron  dnrch  DestBlotion  all^n 
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ist  kaum  auszDfBhren ;  man  erhält  das  Valeral  aber  leicht  reiit, 
wenn  man  den  unter  120^  siedenden  Theil  des  Destillats  mit 
sanrem  schwefligsaarem  Natron  schüttelt,  mit  dem  nur  das 
Valeral  Krystalte  einer  Doppelverbindang  liefert ,  die  man 
abpreßt  und  durch  Destillation  nrit  Sodalösung  versetzt. 

Das  ans  diesen  KrystaUen  abgeschiedene  Valeral  ist 
nach  dem  Entwässern  mit  Cblorcaldum  und  eimnairger  Destil- 
lation vollkommen  rein. 

0,161t  Grm.  .lieferten  0,4i45  6rm.  Kohlensäure  und  0,i72 
6rm.  Wasser. 

bersdnel  geAmdan 

Qto     69,7  69,7 

Hio     ilfi  11,7 

0>      18,6  — 

100,0. 

Die  mit  dttn  sauren  scbweiligsauren  Natron  dargestellte 
Verbindung  besafs  die  gröbte  Aehnlichkeit  nrit  der  entspre^ 
ohenden  des  Valerabldehyds ;  auch  die  Zusammensetzung  bei-* 
d«r  ist  dieselbe,  näiriich  QioHgNaStOa  +  3  «q.i  die  schon 
▼on  Parkinson  für  die  ans  dem  Valeraldehyd  erhaltene 
festgestellt  ist  '^  0,549  Orm*  der  aus  Valeral  bereiteten  Ver«* 
Mndung,  sait  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  oxydirt  und  mit 
Chiörbaryum  gefällt ,  lieferten  0,644  Grm.  schwefelsauren 
Baryt,  e«tsprechend  0,1768  Grm.  oder  32,2pC.  SfO«,  welches 
genau  mit  der  tiir  obige  Formel  berechneten  Menge  zusam«- 
menfkllt. 

FVr  Darstellung  des  Valeruldehydanunoniaks  war  noe^ 
keine  sichere  Methode  bekannt  :  Parkinson  leitete  Ann 
Bsoniakgas  in  Valeraldehyd ,  wobei  sidi  ein  dicker  Syrup 
bildete,  der  nach  mehrwdchenllichem  Stehen  Krystalle  der 
Ammoiiiakverbindung  lieferte.  Mtr  g^ng  es  nicht,  so  oft 
ich  auch  diesen  Versuch  wiederholte,  Krystalle  au  erhalten; 
ValeraMekyd  mit  conoentrirtem  wässerigem  Ammonkdc  ttber^ 
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goaen  blieb  mebrere  Monate  Bleheii,  ohne  dab  Bildgng^  yon 
Kry stallen  bemerkbar  war;  wurde  abar  der  Aldebyd  mit  etwa 
dem  iOOO  fachen  VoL  Wasser  vermisckt  und  dann  etwas 
Ammoniakldsung  sogeseUi,  so  trat  sogleich  milchige  Trübung 
ein  und  schon  nach  mehreren  Stunden  hatten  sich  Krystalle 
gebildet,  deren  Aosscheadung  oft  einige  Monate  hindurch 
dauerte.  -—  Das  Valeral  gab  bei  mehrwen  Versuchen  das- 
selbe Resultat,  es  lieferte  ebenfalls  die  AmmoniakTerbindung^ 
wenn  es  mit  vielem  Wasser  Yermiscbt  und  mit  Ammoniak 
yersetzt  wurde. 

Verhielten  sich  nun  auch  Valeral  und  Valeraldehyd  in 
allen  bisherigen  Versuchen  gleich,  so  zeigten  sie  doch  in  einer 
Eigenschaft  Verschiedenheit,  nimlich  im  Siedepunkt.  Der 
Valeraldehyd  besitat  einen  constanten  Siedepunkt,  der  bei 
97^  liegt;  das  von  mir  dargestellte  Valeral,  das  aus  der  Ver- 
bindung mit  saurem  sohwefligsaurem  Alkali  abgeschieden  und 
dessen  Reinheit  durch  die  Analyse  festgestellt  war,  ging 
zwischen  iOO  und  110^  über  und  liefs  sieh  4lurch  mehrere 
Destillationen  nicht  auf  constanten  Siedepunkt  bringen.  Sa 
ist  möglich,  dafs  diese  Siedepunktayerschiedenheit  von  einer 
dem  Valeral  noch  anhängenden  fremden  Substans  (Valeron  ?3 
herrührt,  die  durch  die  angewandten  Reinigungsmethodeo 
nicht  vollständig  entfernt  wurde  nad  in  so  geringer  M^ige 
sugegen  war,  um  auf  das  Resultat  der  Analyse  bemerkbareo 
Binflub  ni  üben. 

Dieses  zugegeben,  hören  aber  Valeral  und  Valeraldehyd 
auf,  verschiedene  Modtficationen  zu  sein^  sie  verballen  sich 
dann  in  allen  Eigenschaften  gleich. 

Mit  dem  Valeraldehyd  (aus  Fuselöl)  habe  idi  noch  eimge 
Versuche  angestellt. 

Die  Verbmdmg  mü  schwefilgiayrem  Ammmiak  C|oH9(NH4)SsQs 
ist  so  leicht  lötslich,  dafs  sich  beim  Vermischen  des  Aldehyds 
But  einer  eonoentrirten  Lösung .  des  sauren  schwefligsattren 
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Ammoniaks  keine  KryslaHe  bilden.  Unterwirft  man  das  Ge- 
misch in  einer  Retorte  der.  Destillation  und  ttberläfst  das 
Destillat  der  freiwilligen  Yerdonslung,  so  erstarrt  es  naoli 
einigen  Wochen  au  einem  Krystallbrei ;  die  abgepr^fsten  und 
getrockneten  Krystalle  sind  glänzende  BUtlchen  iind  besitaen 
die  durch  obige  Formel  ausgedrttckte  Aisammensetzung. 
0)589  Grm«  mit  chlorsanrem  Kali  and  Salssäare  oxydirt  und 
mit  Chlorbaryom  gefttUt,  lieferten  0^818  Grm.  schwefelsauren 
Baryt,  entsprechend  38|3  pC.  SsO«;  der  berechnete  Precent- 
gehalt  ist  38,3. 

Aus  dem  Verhalten,  des  Qenanthols  gegen  Fhosphmr* 
Chlorid*)  war  die  Entstehung  einer  Verbindung  QioQioCIf 
Torherzusehea ,  wenn  der  Valeraldehyd  einer  gleichen  Be- 
handlung unterworfen  wurde.  Ich  erhitzte  den  reinen  Valeral* 
dehyd  mit  mehr  als  der  äquivalenten  Menge  PhosphorcUorid 
(wurden  ttquiyalente  Mengen  erhitzt,  so  trat. Schwärzung  ein}, 
vermischte  nach  dem  Verschwinden  des  Phosphorchlorids  mit 
Wasser,,  befreite  das  zu  Boden  sinkende  Oel  durch  Waschen 
mit  Wasser  von  anhängender  Säure,  trocknete  es  mit  Chlor- 
calcium  und  unterwarf  es  der  DestiUation.  Die  gröfste  Menge 
siedete  bei  130<>. 

0,2175  Grm.  mit  Kalk  geglüht  lieferten  0,4406  Grm. 
CMorsilber. 

0,2395  Grm.  lieferten  0,3755  Grm.  KoUenslore  und 
0,158  Grm.  Wasser. 

BerachDet  Ar  die 

Formel  C|oU|oClt  Gefandeo 

Cio        42,3  42,7 

Hio         7,0  7,3 

Cl»        50J  50,6 
100,0. 


•)  DieM  ABoaleo  CHI,  80. 
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Diese  Terbindung  Ist  WisserheD,  leicht  beweglidi,  an- 
Wslich  in  Wasser»  dagegfen  Idslich  in  Weingfeist  md  Aeiher, 
kremit  mit  beBtencbtender»  starlc  rafsender  Flamme  und  zeigt 
einen  schwachen ,  nicht  unangenehmen  ätherischen  Geroch. 
Das  spec.  Gewicht  wnrde  bei  24^  es  1,05  gefanden. 

Dnrch  Kochen  mit  weingeistigem  Kali  wurde  Chlor  enU 
sogen,  wahrscheinüeh  entstand  CioHgCl,  doch  besars  ich  m 
wen^,  nm  es  mr  Analyse  yoBstandig  reinigen  n  können. 

Die  kllnlich  TOn  Oeather  veröBlBDtUehten  Untersochon- 
gen*}  haben  gelehrt,  dafs  die  mit  Phosphorchlorid  aus  dcM. 
Aldehyden  gewonnenen  Verbindangen  nur  isomerischi  nicht 
identisch  mit  den  ChlorUren  der  Kohlenwasserstoffe  CfJBf^ 
sind;  Elaylchlorttr,  CACIa;  siedet  bei  S29fi,  die  aus  Acet« 
aMehyd  dargestellte  Verbindang  CACIg  bei  00*.  Mit  d^ 
ietsteren  Yerbiadnng  bOden  CioHi«G|i  ans  dem  Taleraldehyd 
md  GiAiCIf  ans  dem  Oenanthol  eine  Gnippei  deren  Siede- 
punkte 

C4  H4  Cl,  =    60* 
CioHioa»  =  ISO* 

C1A4C1,  =«  m« 

sind ;  berechnet  man  die  der  ZosammensetzungsdllTerenz  GfHt 
enispredMide  Siedepunktsdifferenz  ans  den  beiden'  ftuTseren 
Gliedern,  so  ist  diese  (40  ~  ^^9  wonach  CioHi^Ctt  bei 
136<^  sieden  mUBte  (iaO<>  ist  der  nicht  corrigirte  Siedepunkt}. 
Die  beiden  Gruppen  —  Chlorüre  der  Kohlenwasserstoffe 
CsaHtn  und  isomerische  Veii)indungett  aus  den  Aldehyden 
CsnHtnOt  —  zeigen  also  nicht  nur  Verschiedenheit  des  Siede* 
pnnkts  bei  zwei  isomerischen  Gliedern,  sondern  auch  die 
CA  entsprechende  Siedepunktsdifferenz  ist  in  beiden  Gruppen 
nicht  gleich  9  sie  beträgt  bei  den  Chlorttren  der  Kohlenwas- 
serstoffe   (wk8    dem   Elaylchlorttr   CACIa,  Propylenchlorttr 


•)  DiMe  ABDaleB  CV,  SM. 
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CeHeClt  und  Btityiencbloiikr  CsHsCIt  abgeMMt)  A9^,  b«t  den 
CUorttren  dei^  Aldehyde  26^ 

Die  folgenden  Versuche  mU  dem  ValeraMebyd  sind 
nicht  tn  Ende  geführt ,  obgleidi  sie  za  ititef eMftnten  Ver- 
muthnngen  Veranlassung  geben. 

Sind  die  Acetone  Aldehyde,  in  welchen  Wasserstoff 
dnrch  ein  Alkoholradical  ersetzt  ist,  z.  B.  CiH8(C8H8}08  ge- 
wöhnlicher Aceton,  so  würden  sich  die  Acetone  wahrschein- 
lich künstlich  aus  Metallverbindungen  der  Aldehyde  und  den 
Jodüren  der  Alkohole  darstellen  lassen  : 

CioH9(Na)Oi  +  CAJ  =  CioHöCCJIsjOj  +  NaJ. 

Reiner  Valeraldehyd  löst  Natrium  unter  WasserstoflTent-* 
Wickelung  und  starker  Erhitzung;  bald  wird  die  Hasse  dick- 
flössig  und  die  Einwirkung  des  Natriums  mufs  durch  Wärme  unter- 
stützt werden.  Die  Natriumverbindung  stellt  eine  gallertartige, 
gelbgefärbte  Masse  dar,  in  der  nur  einmal  eine  anfangende 
Krystallisation  bemerkt  wurde,  ^odäthyl  zeigte  in  der  Kälte 
keine  Einwirkung  darauf,  anch  ind  Wasserbade  war  nur  ge- 
ringe Abscheidung  von  Jodnatrium  bemerkbar,  bei  120^  hatte 
sich  jedoch  nach  16  Stunden  dieses  Salz  in  grofser  Menge 
gebildet ;  die  Masse  wurde  mit  Wasser  gewaschen,  das  Über- 
schüssige Jodfithyl  dareh  Erhitzen  im  Wasserbäde  entfernt 
und  durch  fractionirte  Destillation  ein  bei  etwa  200^  siedendes 
klares  Product  gewonnen.  Dasselbe  ist  schwerer  als  Wasser, 
läfst  sich  nicht  mit  demselben  mischen  i,  löst  sich  leicht  in 
Alkohol  und  Aether,  riecht  angenehm  ätherisch  nnd  schmeckt 
beifsend. 

0,309  Grm.  lieferten  Oß62  Griil.  Kohlensäure  und  O,3S0 
Cm.  Wasser. 

Bereehoel'  nach  der  Fonnel  GiaRi#Of  CMmdan 

Qi8  76,0  76,0 

Hi8  12,7  12,8 

0,  11,3  — 

100,0. 
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Die  Verbindiiig  lutte  niehl  die  «rwwriete  ZaMimeii- 
setnog  Ciffl^iOJBtyh 9  sondern)  wie  die  Analyse  seigt, 
C!i9H8CC||H5)ft(H  und  wQrde  sich  nach  der  Gleichung  : 

CiANetQt  H-  2C4BiJ  «  CioH8CCA),0^  +  »NaJ 
bilden. 


Bei  der  Darstellang  des  Yalerals  hatte  ich  eine  geringe 
Menge  Yaleron  gewonnen»  über  welches  wir  nur  höchst 
mangelhafte  Kenntnisse  besitzen.  Nach  Low  ig  soll  es  anter 
100^  sieden,  eine  Angabe,  die  Chancel  mit  Recht  in  Zweifel 
sieht;  aus  den  drei  unter  dem  Yaleron  liegenden  Acetooen, 
dem  gewöhnlichen  Aceton,  Siedepunkt  56^,  Propion,  Siede- 
punkt 100^  und  Butyron,  Siedepunkt  144^ ,  berechnet  sich 
Tür  das  Yaleron  der  Siedepunkt  188^.  Ich  suchte  daher  das 
Yaleron  unter  den  zwischen  150^  und  200^  übergegangenen 
DestiIla(ionsproducten  des  valeriansauren  Kalks»  konnte  aber 
nur  eine  zwischen  164  bis  466^  constant  siedende  Flüssigkeit 
abscheiden ,  die  bei  der  Analyse  zur  Formel  CisHisQ«  fäh- 
rende Zahlen  lieferte. 

6,19  Grm.  lieferten  0,523  Grm.  Kohlensäure  und  0,221 
Grm.  Wasser. 

Ht8 

(h_ 

100,0. 

Mit  saurem  schwefiigsaurem  Natron  liefs  sich  das  Yaleran 

nidit  vereinigen,  und  man  kann  daher 'ans  den  Deslillations- 

producten  der  valeriansauren  Salze  das  Yaleral  zuerst  durch 

Schütteln  mit  einer  Lösung  dieses  Salzes  abscheiden,  worauf 

die  Reinigung  des  Yalerons  durch  Destillation  weit  rasche 

beendet  ist.  —  Das  Yaleron,   von  dem  ich  nie  mehr  als  Vio 

von  Gewichte  des  Yalerals  erhielt,   ist  eine  klare,  farblose, 


Bendmet 

GeTimdea 

76^ 

75,2 

12,7 

12,6 

H3 

— 
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fiuberst  leicht  bewe^che  FIttssigkeil,  die  sich  an  der  Luft 
niiYerändert  erhilt,  angenehm  etherisch  riecht  und  brennend 
schmeckt.  Bs  ist  leichter  als  Wasser,  mischt  sich  nicht  mit 
demselben,  ist  dagegen  Idslich  in  Weingeist  nnd  Aelher; 
Natriam  wirkt  erst  in  der  Wttrme  daranf  ein ;  auch  Phosphor-» 
Chlorid  Ififst  sich  in  der  KMte  ohne  die  mindeste  Emwirkung 
damit  mischen ,  die  erst  beim  Erwürmen  eintritt  nnd  nach- 
Ufst,  wenn  die  Kohlen  wieder  entfernt  werden. 

Weicht  ättch  der  von  mir  beobachtete  Siedepunkt*  des 
▼tierons  (165^  von  dem  berechneten  (188<^)  bedeutend  ab, 
so  ist  dieses  doch  noch  in  weit  gröfserem  Marse  bei  den 
Acetonen  Capron,  CnHnOi,  und  Caprylon,  CsoHmOs,  der  Fall, 
fdr  welche'  die  Siedepunkte  165^  (Capron,  Brazier  nnd 
Gofsleth}  und  178^  (Caprylon,  Guckelberger)  beob- 
achtet sind.  Die  Abweichungen  sind  so  bedeutend,  dafs  man 
diese  Verbindungen  kaum  als  zu  den  Acetonen  gehörend 
betrachten  kann. 


14)    Notizen  über  den  Caprylalkohol  und  den  söge- 

'  nannten  Caprylaldehyd ; 

von  G.  Dachauer, 


Nach  einer  Tor  Kurzem  von  Staedelär  veröffentlichten 
Arbeit  ist  es  wohl  keinem  Zweifel  mehr  unterworfen,  dafs 
der  Caprylaldehyd  ein  Aceton,  Methyl5nanthol,  itfl;  nicht  so 
sicher  scheint  mir  bewiesen,  dafs  bei  Destillation  des  Ricinus^ 
Öls  mit  Kali  nicht  Caprylalkohol,  sondern  Oenanthylalkohol 
auftritt,  obgleich  die  Analysen  Staedeler^s  sehr  genau  zur 
Formel  des  letzteren  passen.  Diesen  wenigen  Analysen 
stehen  zahlreichere   Analysen   anderer  Chemiker  gegenüber, 


dTO        Dachauer,  JVMmi  über  dm  CaprfflalkoM 

iowoU  mil  dem  reinen  Alkohol,  al»  an^  mit  seuie«  Den- 
Veten  angeetelit,  die  alle  rar  Fonoel  dee  Ga^^talkohole  Un- 
leiten. 

Ais  dem  Yon  mir  benDisten  Ricinusöl  erhielt  ich  bei  der 
DeatiUation  aul  Kali  Melhylönanthol  und  Cßprj^Malud,  wie 
aBi  dem  Folgende,  hervorgeht.  Der  zwischen  174  and  178^ 
ttbergehende  Theil  des  DeeiiMalieBSprodacts, wurde  ohne  yot- 
hergehende  Behandlpng  mit  saurem  sckwefligsaarem  Natron 
der  Einwirkung  des  Phosphorchlorids  ausgesetxt,  das  Destillat 
mil  Wasser  gewaschen  und  durch  DeatiUation  ein  awisdien 
171  und  175^  siedendes  Product  abgeschieden. 

0^221  Grm.  mit  Kalk  gegUUit  lieferten  O^iib  Gm.  Chlor- 
silber. 

0,337  Grm.  lieferten  0,794  Grm.  KoWenstare  und  0,355 
Grm.  Wasser, 

Beraduiet  nach  d«r  Fomwl 
C^eHiTCI  Ct^HifiCl  GefandeD 

C     96        64,4  C      84       62,2  64,1 

H      17        IM  H      15        11,1  11,5 

Cl     36       24,4  Gl     36        26,7  23,9 

149    mjö  135    iop,a 

Caprylalkohol,  der  mit  siusreni  sehw^fligsaurem  Natron 
von' Methdnanthol  befreit  war»  löste  Natrium  in  reichlicher 
Menge;  die  bernsteingelbe,  dicke  Hasse  erwärmte  sich  beim 
Vermischen  mit  Chloracetyl,  setzte  Chlomatrium  ab  und  ver- 
wandfllte  sich  beim  Uebergieben  mit  Wasser  in  ein  dünn- 
flüssiges Liquidum ,  das  nach,  dem  Bnlwissem  durch  Hmkr- 
malige  Rectificatien  auf  den  instanten  Siedepuiikt  191  bis 
192^  gebracht  wurde.     Dieses  war  Essigsüure^jCaprytilther 

CioHioOi».  . 

0,289  Grm.  Ueferten  0,742  Grm.  Kohlensäure  und  0^12 
Gna.  Wasser. 
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(^HmO« 

CufluOt 

Gefaadeo 

c 

120       69,7 

C 

108       68,4 

70,0 

H 

20        11,6 

H 

• 

18        11,4 

11,9 

0 

32        18,7 

0 

32        20,2 

■ 

172      100,0  158      100,0. 

Endlich  lieferte  Caprylalkohol ,  der  mit  gröfster  Sorgfalt 
gereinigt  war  und  bei  178^  siedete,  folgende  Zahlen. 

(Kia  Grm.  gaben  0,606  Grm.  KoUensiure  und  0,280  Gnn. 
Wasser. 

Berechnet  nach  der  Formel 


CiA»Oi 

Ci«Hi,Ot 

GefkmdM 

c 

96        73,8 

C 

84       72,4 

73,8 

H 

18       13,8 

H 

16       13,8 

13,« 

0 

16        12,4 

0 

16       13,8 

•    — 

130      100,0  116      100,0. 

Wird  das  aus  setner  Verbindung  mit  saurem  schweflig- 
saurem Natron  abgeschiedene  Methylönanthol  mit  Phosphor- 
chlorid destillirt,  das  Destillat  mit  Wasser  zersetzt  und  das 
darin  unlösliche  Gel  destillirt,  so  geht  die  gröfste  Menge 
zwischen  190  bis  200^  tiber.  Bei  der  Chlorbestimmung  wurde 
88,9  pC.  Chlor  gefunden;  der  für  die  Formel  Ci«HieGla  be- 
rechnete Chlorgehalt  beträgt  39,1  pC. 

Dieselbe  Verbindung  wurde  aus  dem  Gaprylen ,  CieHie, 
gewonnen.  Man  leitet  in  Wasser,  auf  welchem  Gaprylen 
schwimmt,  kurze  Zeit  Cblorgas,  trocknel  das  I^rodnot  and 
destillirl  es  mit  eingesenktem  Thermometer.  Zuerst  destillirt 
viel  unzersetztes  Gaprylen  über,  dann  hStt  sich  der  Siede' 
piinkt  lange  zwischen  190  und  200^  und  von  diesem  Product 
geht  das  Meiste  nach  mehreren  Destillationen  zwischen- 197 
und  200^  über.  Bei  der  Chiorbestimmuvg  wurdep  39^4  pC. 
Chlor  erhalten ,  v^elcher  Chlorgehalt  wieder  zur  Formel 
CiiHieClji  führt.  —   AuiTallend  ist  der  gleiche  Siedepunkt  der 
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beiden  ans  dem  MethOnantkoI  nnd  Gaprylen  dargesteUten 
Yerbindongen  CifiuC\§y  da  die  aus  den  Aldehyden  nnd  Eoh- 
lenwassersloffen  erhaltenen  isomeriachen  Verbindungen  yer- 
acUedenen  Siedepunkt  besikzen  (vgl-  yorige  Abhandlung). 


15)    Einwirkimg  des  Phosphorchlorida  anf  einigo 

Amide; 

von  W.  BMa. 


Sa  viel  mir  bekannt  ial  nur  zweimal  das  Verhalten  des 
Phösphorchlorida  gegen  Anide  erwähnt.  Die  eine  Angabe 
rtihrt  von  Cahours  her  und  findet  sich  Compt.  rend.  XXV, 
325 ;  nach  diesem  Chemiker  sollen  Butyramid  und  Pbosphor- 
chlorid  sich  zersetzen  in  Butyronitrily  Phosphorchlorid  und 
Satesfiure  : 

CgH,NO,  +  PCI5  =  CgHiN  +  PCIbQ«  +  2  HCL 

Das  zweitemat  theilt  Gerhardt  im  vierten  Bande  seiner 
organischen  Chemie  S.  762  aus  noch  nicht  veröffentlichten 
Versuchen  mit,  dafs  Benzamid  mit  Phosphorcbtorid  sieb  zu- 
erst nach  folgender  Gleiphung  zersetze  : 

C14H7NQ1  +  PCI5  »  G,4HtNCIs  +  FClsOt, 
üfi  Verbindung  CiANCIa  sich  zerlege  in  CiaHsNCI  -f-  HCl 
und  CmHcNCI  endlich  durch  Einwirkung  der  Hitze  zerfalle  in 
fienzonitril  und  Salzsäure,  d^HsN  and  HCL 

In  wie  weit  meine  Versuche  diese  Angaben  bestätigen, 
davon  weiter  unten. 


—  Bssigäther  wurde  mit  Ammoniak  einige 
Monate  stehen  gelassen,  dann  im  Wasserbade  verdunstet  and 
der  Rttckstahd  mit  eingesenktem  Thermometer  deslillirt;  das 
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Aoctamid  rwobt  bei  der  Destillation  auffallend  nach  Mioae- 
ezcremenlen  imd  siedet  bei  233^  [Abgelesener  Siedepankt 
218S-  N  =  208%  T— 1  =Ä  160»,  Correetion  5«»>] 

Phosphorchlorid  wirkt  sehr  energisch  auf  Aeetanid  ein; 
es  ist  daher  anmrathen,  letsteres  ¥or  dem  Vemdsohen  mit 
Phosphorchlorid  mit  dem  gleichen  Volnmen  Sand  zn  serrei- 
ben.  Bei  der  Destillation  der  Mischnng  bleibt  ein  bedenlen- 
der  kohUger  Rtkckstandy  während  eine  roth  gefiHrbte,  stechend 
riechende  Flüssigkeit  ttbergehti  ron  welcher  der  grOlste  Theil 
durch  mehrere  Rectificationen  anf  den  constanten  Siedepnki 
72<>  gebracht  und  dann  analysirt  werde. 

0,19  Grm.  lieferten  mit  Natronkalk  geglüht  0,001411 
6rm.  Stickstoff.  • 

0,607  Grm.  mit  concentrirter  Salpetersäure  aersUNrt  lie- 
ferten 0,3675  Grm.  pyrophosphorsaure  Magnesia. 

0,277  Grm,  mit  Wasser  und  etwas  Salpetersäure  zersetzt 
lieferten  0,674  Grm.  Chlorsilber. 

0,3835  Grm.  lieferten  0,1875  Grm.  Kohlensäure  und 
0,0595  Grm.  Wasser. 

Die  hieraus  berechnete  procentische  Zusammensetzung 
f&hrt  zur  Formel  CiHsN ,  PCIs ,  d.  i.  einer  Verbindung  des 
Cyanmethyls  mit  Phosphorchlorttr. 


Berechnet 

Gefunden 

C«     24 

13,2 

13,3 

H,       3 

1,7 

1,7 

N      14 

7,7 

7,4 

P      32. 

17,6 

17,5 

CI,  106 

59,9 

60,1 

181 

100,0. 

*)   Kfindif    fand  fut    denieiben    Siedeponkl;    diefe  Annalen  CV, 
AmoaX,  d.  Ckaml«  ■.  Pkwa.  OTL  B4.  S.  Heft.  18 


ä 
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Dm  Cymmdliyl  -Phofphorchloftlr  if t  ein  farUosei  dteo- 
fltifitat  Liqudni,  Übt  sich  an  der  YfeingmM$mme  em- 
zUndeiiy  beiitsi  eaea  ftechenden  Gimch  and  reisi  Ai^fen 
und  Reqiinitioniorgaiie  aehr  hMg. 

In  nicM  i^UkonnMi  aoUiebenden  QMiaea  anfbewnliii 
Bieht  es  Feudüif^eil  9B,  seM  in  knrser  Zeil  wtibe  vota- 
laMae  Fioeken  ab  and  Iftbl  dann  bei  der  ReclücaliDa  einen 
Rioialand,  der  in  höherer  Temperator  PhesphorwasaerBtolF 
entwicheil;  inWaaser  ainhl  es  m  Boden,  leraelst  sich  jedoch 
nadi  einigen  Seonnden  nul  der  grüfslen  HeftigheH  in  Gjan- 
methyl,  Salssäiire  und  phosphorige  Sinre.    Das  Cyanmelhyl 

wnrde  abdesMIin,  nil  Kali  von  Salistare»  mil  Chlorcalcinm 

• 

vom  Wasser  befreit  und  analysirt     « 

0,17  Gm.  lieferten  0,366  Grm.  Kohlensftore  und  0,119 


6nn.  WaMer. 

BmwIumi  aach  d«r  PoiomI 
CSJH 

GefundM 

C«    24       58,5 

58,7 

B,      3         7,3 

7,7 

N     14       34,1 

— 

41      100,0. 

Drei  DampfdichtebestimBNingen  machen  es  wahrschein« 
lieh,  dafs  das  Cyanmethyl - PbosphorchlorUr  sich  in  höherer 
Temperatur  spaltet  und  8  Vol.  einnimmt*}.  Die  ersle  Be- 
stimmung (bei  95^  ausgeführt}  ergab  3,56,  die  zweite  (bei 
87^  ausgeführt)  ergab  3,54  nnd  die  dritte  (bei  i4Sf^  ausge- 
führt) ergab  2,4  als  spec.  Gew.  des  Dampfes«  Wfire  die  Verbin- 
dung auf  4  Vol.  coodensirt,  so  müfste  das  spec.  Gew.  des 
Dampfes  6,3,  wäre  es  auf  8  Vol.  condensirt,  so  müfste  es  3,1 
sein;  dieser  letzteren  nlihern  sich  die  gefundenen  Zahlen. 


*)  Kopp,  diese  Annalen  CV,  390. 


aß4  «M^«  JwWg.  2T5 

Bitiyramid.  —  B«lt«rillorefttlier  hslle  sich  ntoh  ichMgi» 
gwi  Brhitien  wt  wisterigem  AmnMiiak  im  WtMeriMde 
vioUfftSadig  in  BvtynHnid  Terwtndeb.  Die  ZerMAsmif  der 
trockenen  Substanz  mit  Phosphorchlorid  geechili  auf  dieteliie 
Weise,  wie  beim  Acetamid  und  die  Hauptmenge  des  Destillats 
war  eine  bei  100^  siedende  PlQssigkeit,  bestehend  aus  Cyan- 
propyl-Phospherchlorttr  CbHjN,  ?Ck. 

0,139  Grm.  lieferten  beim  Glühen  mit  Natronkalk  0,007057 
Grm.  Stickstoff. 

0,416  Gnn.  UeTerte»  nach  dem  Zersetsen  mk  Salpetar- 
siiire  0,864  Grm.  Chlorsilber« 

0,367  Grm.  lieferten  nach  dem  Zersetsen  mit  Sripeter* 
stere  6,i97  Grm.  pyrophospborsaare  Magneäa. 

0,26  Grm.  lieferten  0,2365  Grm.  Kohlenaare  und  0,068 
Grm.  Wasser. 


Itnnanlim^ 
DCTWHUBi 

MndM 

Cg    48 

23,2 

23,0 

Ht      7 

3,4 

3,2 

N     14 

6,8 

5,0 

P      3S 

15,4 

15,4 

Cl,  106 

51,2 

52,0 

207      100,0. 

Das  Gyanpropyl-Phosphorchlorttr  ist  eine  farblose,  stark 
lichtbrechende  Flüssigkeit,  riecht  sehr  stechend,  sersetst  sich 
mit  der  Feuchtigkeit  der  Lufl  unter  Ausscheidung  weiber 
Flocken  und  lerfiyii  mit  Wasser  in  Cyanpropyl,  SalssHure 
und  phesphorige  Siure;  das  Gyanpropyl  wurde  durch  Recti» 
fication  als  farblose,  nach  bitteren  Manddn  riechende  Fltts-» 
sigkeit  erhalten,  aber  in  au  geringer  Menge ,  um  damit  eine 
Analyse  «nssufiihren. 

Aus  diesen  Untersuchungen  des  Acetamids  md  Bntyr- 
«nids  kann  man  scUiefiMn,  dafs  die  Aaride  der  feiten  Stfnren 
bei  BelMndlmig  nit  PhofpboroUorid  «He  Yerbindwig  eine« 

18* 
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Nüris  ml  Phoqihorddorar  liefern  werden.  In  eine  einfache 
GMebnuf  Übt  rieb  dieee  Zereelsanf  niekt  bringen,  der  be- 
deolende  kehUge  lickstand  giebl  n  erkennen,  Ms  noA 
andere  weeenttclM  Preducle  nnfirelen. 

Cahours,  der  bd  Behandlang  des  Butyramids  mit  Phos- 
phorchlorid Cyanpropyl  erhielt,  hat  wahrscheinlich  das  Destillat 
mit  Wasser  zersetzt  und  dadurch  die  Yerbindung  mit  dem 
Phosphorchlorür  zerstört. 

Bmmamid.  •—  Die  Einwirknng  des  Pkeephorchkirida  auf 
Beniamid  erfolgt  sehr  mhig;  bei  der.  Destillation  entweidhl 
viel  Snksiaregai  nnd  das  DeetiUat  lafst  rieh  leicht  darch 
einige  DesUllattoaen  in  Phoapkarozy<^Uorid  .und  Bennonüril 
seriegen»    Das  bei  190^  riedende  Benzonilril  wurde  analysirt. 

0,12  Grm.  lieferten  mit  Natronkalk  geglttht  0,01764  Gnn. 
Sttckstoff. 

.  0,2365  Grm.  lieferten  0,711  Grm.  Kohlensäure  und  0,103 
Grm.  Wasser. 

Bcfadmet  nach  der  Formdl 

CtAlf  Gefnnden 

Ci4      84  81,5  81,5 

Hft         5  4,8  4,8 

N        14  13,6  13,3 

103       .100,0. 

Die  Beobiiebtnng  Gerhardts,  dab  bei  der  Destillation 
des  Benzamids  mit  PfaospboreUorid  Benzonitril  «nftrelen  solle, 
wird  hierdoroh  bestätigt.  Ob  dieses  aber  erst  ein  Zersetsungn- 
product  der  Verbindung  GtANGl  ist,  habe  ich  nidit  ent- 
scheiden können;  läfst  man  die  Zersetzung  des  Bensamids 
und  Phosphorchlorids  bei  mdgkohst  niedhiger,  100^  noch  lange 
niobt  erieitliender  Temperatur  Tor  sieh  gehen ,  so  entsteht 
eine  gleichfttnnige,  diekflflssige,  sehen  nach  Bemsoniliil  and 
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Pkosphorexydilarid  rieckeade  Masse,  die  sich  beim  Vermischen 
mil  Wasser  unter  Erhitzung  in  Bensonitril»  Phospborsttare 
und  Salzsäure  zerlegt. 


16)    Ueber  Sulfobenzolamid  and  Sulfotolaolamid ; 

von  R.  Fütig. 


Reines  Solfobenzolamid ,  CuHrNSfO«,  wurde  mit  dem 
doppelten  Gewicht  Phosphorchlorid  in  einer  Retorte  so  lange 
gelinde  erwärmt ,  bis  sich  eine  klare  ölige  Flüssigkeit  gebildet 
halte,  die  beim  Erkalten  nicht  fest  wurde.  Kit  Wasser  ver- 
ndschl  zersetzte  sie  sich  oiiter  starker  Wftrmeentwiokeluog 
ttsd  bildete  eine  mikhige  Flihssigkeit ,  die  beim  Abdampfen 
bald  zu  einem  Krystallbrei  erstarrte.  Die  abgeprefsteii ,  aus 
heilsem  Wasser  nochmals  nmkrystallisirten  und  gfetrockneten 
Krystalle  besafsen  die  Eigenschaften  und  Zusammensetzung 
des  Sulfobenzolamids. 

0,3065  6rm.  lieferten  0,515  6rm.  Kohlensäure  und  0,127 

Grm.  Wasser. 

Berecbnel  nach  der 

Formel  CitÜTNStO«         Gefanden 

Cit        45,8  45,8 

H7  4,5  4,6. 

Bei  einem  zweiten  Versuche  wurde  das  Sulfobenzolamid 
mit  dem  Phosphorchlorid  destillirt;  ein  grofser  Theil  ver- 
kohlte dabei  und  ein  dunkel  gefilrbtes  Oel  ging  über,  das 
sich  in  Wasser  nur  thetlweise  löste.  Das  in  Wasser  nicht 
lösliche  Oel  blieb  auch  bei  Behandlung  mit  heifsem  Wasser 
anzersetzt,  wurde  aber  beim  Uebergiefsen  mit  Ammoniak  in 
Sulfobenzolamid  verwandelt,  war  also  wahrscheinlich  Solfo* 
benaolchlorttr;  die  Krystalle  des  Solfobenzolamids  wurden 
analyiirl. 
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0,236  Orm.  liefarlen  0,389 fimi.  KoUentiure  omI  0,085  Qrm. 

BerMlmel  mmk  dar 

Fomel  CiJ^flSfi4       GeAmdeii 

Cu  ^fi  45,0 

Ht  4,5  4,5. 

Die  wisierige  Lösung  des  ans  Sulfobensolamid  und 
Phosphorcblorid  erhaltenen  Destillats  setzte  beim  Erkalten 
Krystalle  von  Suifobenzolamid  ab. 

0,284  Gm.  lieferten  0,477  Grm.  Kohlensäure  und  0,116 
Grm.  Wasser. 

BareduMl  üeh  dar 

Fomal  CtiHTRSiO«  GaliiBdan 

Cit  45,8  45,8 

Ht  4,5  4,5. 

Dieee  Thatsachen  brachten  auf  die  Yermuthungf,  dnis 
das  Sulfebeniolanid  Ton  PhosphorcUorid  tthniich  wie  die 
8Morett  sersetat  werde ,  dab  also  ein  Sulfobensolamidchlortlr 

viiWa  »|t^|  entstehe,   welches   sich  mit  Wasser  wieder  in 

Salasiure  und  Suifobenzolamid  zerlege. 

CiANSiQ»,  Gl  +  2  HO  =  CisHtNSsO«  +  HGI. 

Das  Chlorür  mufste  flachtig  sein,  denn  beim  zweiten 
Versuch  hatte  Wasser  aus  dem  Destillat  Suifobenzolamid  re- 
generirt  (Sulfobenzolchlorttr  betrachte  ich  als  secundäres 
Zersetsongsproduct).  Ein  Versuch,  dieses  Chlorttr  durch 
Destillalionen  mit  eingesenktem  Thermometer  zu  reinigen, 
schlug  fehl,  denn  es  zersetzte  sich  bei  mehreren  Destilla- 
tionen fast  ToUstVndig  unter  Absoheidung  von  Kohle. 

Auf  anderem  Wege  wac  hierttber  nodi  AufiscUub  zu 
erhalten.    Hatte  das  Product  die  angenommene  Zusammen- 

IdtHtMSaOb 
H 
H 
bilden. 

in  der  Vhal  wirkte  das  durch  Erhitzen  des  Sulfbbeoaol^ 

amids   mit  Phosphorchlorid   gewonnene  Gel   auf  titiflk0nof 
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kohlensaures  Ammoniak' mit  flQfUji^it  efai^;  ies  entstand  eine 
feste  Masse,  die  mit  kallem  Wasser  von  kohlensaurem  Am- 
moniak und  Salmiak  befreit  und  aus  heifsem  Wasser  umkry- 
stallisirt  wurde.  Die  Krystalle  waren  aber  wieder  Sulfo- 
benzolamid. 

0,212  Grin.  lieferten  0,353  6rm.  Kohlensfture  und  0,088 
Gm.  Wasser. 

0,2235  6rm.  lieferten  0,018109  Grm.  SUckstoff« 

Bereehaet  nach  der  Fornwl 
CttflflfSsO«  CitHalfsSsOi  Gdudm 

Cit        45,8         Qu        46,1  45,4 

H7  4,5         Hg  5,1  4,6 

N  8,9         N2        17,9  8,1: 

Da  noch  die  Möglichkeit  war,  dafs  der  zuerst  entstan- 
dene Körper  die  Zusammensetzung  CisHsNiSsQi  hatte  und 
sich  erst  bei  Behandlung  mit  Wasser  in  Sulfobenzolamid  und 
Ammoniak  «erlegte  (CitE^NtStÖs  -{-  2  HO  »  CiiHrNSsOi 
-\-  NHs},  so  wurde  mit  absolutem  Alkohol  statt  mit  Wasser 
ausgezogen ;  die  aus  dem  Alkohol  anschiefsenden  Krystalle 
waren  jedoch  nichts  anderes  als  Sulfobenzolamid. 

Suifotobtolamid.  —  Das  zur  Darstellung  angewandte  Toluol 
war  aus  käuflichem  Benzin  durch  sehr  oft  wiederholte  Destil- 
lationen abgeschieden  und  siedete  zwischen  100  bis  115^; 
es  enthielt  noch  etwas  Benzol  beigemengt.  Die  Darstellung 
des  Amids  geschab  genau  in  derselben  Weise,  wie  vom 
Sulfobenzolamid  bekannt  ist;  es  krystallisirt  aus  heifsem 
Wasser  in  Nadeln  oder  Bliittchen,  je  nach  der  Concentratlon 
der  Lösung.  Von  Phosphorchlorid  wird  es  in  der  Wfirme  in 
ein  dickes  Oel  verwandelt,  das  mit  Wasser  unter  Wieder- 
Wstellung  des  Amids  sich  zersetzt 

0,347  Grm.  liefbrlen  0^4306  Grm,  Kohlenftare  imd  0^166 
Gm.  Wasser. 
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Mck  dar  Vi 

CtAÜaNStO«  GefoiMfoo 

Ci4  49,1  47,6 

Bf  5,3  5,2. 

Bei  der  Destilktion  des  Sulfotoluolamids  mit  Phosphor- 
cMorid  ging  ein  Liquidom  über,  das  sich  Iheils  in  Wasser 
löste  9  fheils  darin  unlöslich  war  (Snifotolaolchlorür}.  Die 
witeerige  Lösung  lieferte  b^  Verdunsten  KrystaBe  von 
Sulfotolnolanid. 

0,209  Gnn.  lieferten  0,368  Gm.  Kohlensäure  und  0,095 
Grm.  Wasser. 

Baediasl  nach  dar  FaiaMl 

Ci4       49,1  48,0 

He  5,3  5,0. 


17)    Verbiiidong6B  der  NMrile  mit  GUorftren; 

von  Tf.  Henke. 


Die  früher  von  mir  beschriebenen  Verbindungen  des 
Phosphorchlorürs  mit  denNitrilen  Teranlafsten  mich,  das  Ver- 
halten der  Nitrile  za  anderen  Chlorüren  zu  untersudien.  Dab 
diese  Körper  Verbindungen  eingehen  würden,  war  wahr- 
scheinlich oder  eigentlich  schon  festgestellt,  da  Wohle r  be- 
reits fihnliche  Producte  aus  Blausäure,  dem  Nitril  der  Amei- 
sensäure, und  TiCIs,  SnClt,  SbCI^,  PeCl  n.  s.  w.  dargestellt 
hat.  Auch  von  Wurtz  ist  eine  hierher  zu  rechnende  Ver- 
bindung CytClt,  CyH  entdeckt,  die  beim  Einleiten  des  Chlors 
in  Blausäure  erhalten  wurde. 

Die  von  mir  zur  Untersuchung  angewandten  Nitrile 
waren  Aeetonilril,  PropkMüträ,  Capreiiitril  und  Benionitril. 
Beim  Vermischen  mit  sehr  vielen  Chlorüren  findet  Vereinigwig 
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statt,  häufig  unter  so  starker  Wänneentwi<ielung ,  dab  von 
anfsen  abgekühlt  werden  mufs,  um  Zersetzung  zu  TermeideB« 
Die  Verbindungen  sind  oft  gut  krystallisirt ,  lassen  sich  au- 
weflen  unzersetzt  destilliren,  werden  aber  von  Wasser  und 
Weingeist  augenblicklich  zersetzt  und  lassen  sich  auch  nicht 
aus  Aether  umkrystallisiren^  daher  ihre  Reinigung  mit  groCsen 
Schwierigkeiten  yerknllpft  ist.  ^  Ich  lasse  hier  die  Beschrei- 
bung der  Verbindungen  folgen  und  bemerke,  dab  bei  An- 
führung mehrerer  Analysen  Substanzen  von  verschiedenen 
Bereitungen  genommen  wurden. 

Cyanmetkyl  tmd  TOand^nid  CaHsN,  TiCIs.  —  Leicht  dar- 
stdlbar,  die  Vereinigung  erfolgt  ohne  bedeutende  Wilrme- 
entwickelung.  Weifse,  zusammenhängende^  sublimirbare  Kry- 
stallkrusten. 

1)    0,66   Grm.  lieferten  0,1905  Grm.  TiOt. 


2)    0,513    , 

0,151 

«        « 

3)    0,1595, 

0,048 

Gefunden 

B«M0ilMt 

1. 

■■^r"* 

'    ä 

Ti           18,24 

18,01 

17,93 

18,30. 

Cymmethyl  und  Zmnchlorid  CAN,  SnCl^  —  Die  Ver- 
einigung geht  unter  Wärmeentwickelung  vor  sich,  jedoch  ist 
sie  nicht  so  beträchtlich,  dafs  mit  Eis  gekühlt  zu  werden 
braucht  Die  Verbindung  ist  weifs,  krystallinisch  und  giebt 
bei  der  Sublimation  eisblumenartig  verzweigte  Krystallbil- 
dungen. 

i)    0,495  Grm.  lieferten  0,210  Grm.  SnQ|. 
2)    0,537      ,  ,        0,235     ,        , 

Geftmden 

Bereebnet  1.  2» 

Sn        34,11  33,25        34,28. 

OyoimMgl  Jimd  AMnonMarid  GAN,  SbCI».  —  Beide 
vereinigen  sich  unter  starker  Wärmeentwiekelutig ,  so  dafs 
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nii  Bii  abf«ktUl  werden  mats.  Die  aMgeeoUedMe«  Ery- 
ftele  eiBd  weirs,  tcldecht  aiugehildel  ud  onieraelit  mbli- 
airbar« 

1)  1,179  Gm.  Ueferleo  t),M6  Gmn.  Sb  +  S,  worin 
Mch  der  Redodion  im  Waüersloffiitaroflie  0,4575  Gm.  Sb 
f  efonden  wordea. 

2}  1,516  Gm.  lieferten  0,786  Gm.  Sb  -f  S,  worin 
naeh  Ojqrdation  ait  Salpetersinre  0,2337  Grm.  S  gefonden 
wwden. 

Gefundctt 
Baracbael  1.  2. 

Sb    37,17  38,80       37,0». 

Cyamneihgl  und  GMcUorid  CAN,  AoGa-  —  Ohne  be- 
deutende Wflnneentwickelong  bildet  sich  beim  Zusammen- 
bringen beider  Substanzen  ein  braungelbes  Pulver ,  welches 
durch  Pressen  zwischen  Papier  yom  überschüssigen  Nitril 
befreit  wurde. 

0,213  Gm.  lieferten  0,124  Gm.  Au. 

BertduMl  Gefimdeft 

Au        57,10  58,21. 

Cfonää^l  und  TUemchhrid  CeHsN,  TiC3t.  —  Beide  lassen 
sich  ohne  heftige  Erhitzung  vermischen  und  beim  Schfitteln 
scheidet  sich  die  neue  Verbindung  in  krystaDinischen  Krusten 
aus,  welche  schneeweifs  sind  und  sich  unzersetzt  destilliren 
lassen. 

1}    0,2545  Gm.  lieferten  0,0685  Grm.  TiOt. 

2)  0,225       ,  .         0,0625     .        « 

Gefaodea 

Bereduiel  1.  2. 

Ti    15,55  16,77        16,39. 

CymMh^l  und  AtUimonckhrid  GsHsN,    SbC^.  —    Beim 

Vermischen  dieser  beiden  Körper  tritt  so  grofse  Wänneent- 

wickeluttg  ein,  daCs  die  Mischung  nur  in  einer  mit  Schnee 

»nd  Kochsais    abgdclUilten  Retorte    yoigenommen  W6r4en 
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konnte;  wendet  man  diese  Vorsicbtstteljnregel  nieU  an,  so 
sohwint  rieh  dii  Gemisoh  und  zenetst  slck  vollstindif« 
Dae  ttberschttaaige  Gyanlithyl  wurde  abdestiUirl»  wobei  alek 
die  Verbindung  als  gelbe  Muse  abscbied ,  die  beim  Versuoh 
sie  zu  sublimiren  zersetzt  wurde. 

1)  0,246  firm,  lieferten  0,1232  Grm.  Sb  +  S,  worin 
nach  Behandlung  mit  Salpetersiure  0,0381  Grm.  S  gefunden 
wurden. 

2)  0,360  Grm.  lieferten  0,1845  Gm.  Sb  +  S,  in 
welchem  0|0572  Grm.  S  enthalten  waren. 

Ggftiodau 
Beracfanal  i.    '      ^*a. 

Sb       35,68  34,59       35,36. 

CyanäOjfl  und  Zbmehhrid  CeHsN,  SnClf  —  Es  ist  die 
beständigste  von  allen  Verbindungen.  Die  Krystalle  wurden 
zwischen  Papier  getrocknet  und  analysin. 

0,2095  Grm.  lieferten  0,145  Gnu.  SnOt  und  0,325 
Grm.  AgCl. 

Bereclmet  Gefunden 

Sn        31,52  31,35 

a        38,58  38,37. 

Läfst  man  diese  Krystalle  auf  einem  Ziegelstein  über 

Schwefelsfiore  stehen  i  ao  verflüchtigt  sich  Tiel  Cyanftthyl. 

0,131  Grm.  lieferten  0,0635  Grm.  SnOt  =  37,9  pC.  Sn. 

CyanaOyl  und  PUUmchlorid  CeHsN,  PlQt.  —  Diese  Ver- 
bindung ist  dem  Cyanmethyl- Goldchlorid  sehr  tthnlich. 
0,1272  Grm.  lieferten  0,0545  Grm.  Ft. 

Berechnet  Gefunden 

Pt        42,84  43,92. 

Cyanäikyl  und  GoldMarid  CeHsN,  AuCls.  —  Gleicht  der 
Torigen  Verbindung. 

0,475  Grm.  lieferten  0,195  Grm.  Au. 

Befedinet  CwAuidBn 

Au      42,38  41,13. 
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C^ammgi  und  Ttmekhrid  CitHiiN ,  TiCIt.  —  Die  Bio« 
Wirkung  beim  Yermisclien  der  Sobstettsen  isl  so  kefki;,  dab 
feibsi  bei  AbkttUiing  mit  Eis  SchwfimiDg  eintritt  Die  Ver- 
biadvng  ist  dvnltelbraaa ,  scUecbt  krystsUisirt  und  nicht 
SQblimirbar. 

1)  0,27  Grm.  lieferten  0,054  Gm.  TiOt. 

2)  0,468    ,  ^        0,083     „        « 

'Gefandeii 

Ti        12,95  12,18        12,01. 

Cgatiamjfl  und  ZmncUarid  CuHuN,  SnCIt.  —  Auch  hier 
geht  die  Vereinigung  unter  starker  Wirmeentwickelung  vor 
sich ;  die  Krystalie  sind  dunkel  gefürbt  und  nicht  sublimirbar. 

1)  0,431  Grm.  lieferten  0,123  Grm.  SnQ|. 

2)  0,2985    ,  „        0,1012    ,        „ 

Gefanden 

Berechnet  1.  3. 

Sn        25,66  22,36        26,05. 

Cnanamyl  und  ÄntimoneUorid  QtaHuN,  SbCls.  —  B&m 
Vermischen  beider  Substanzen  ist  die  Erhitzung  so  heftig, 
dab  selbst  eine  Kftltemlschung  von  Kochsalz  and  Schnee  die 
Zersetzung  nicht  Toliständig  hindert. 

1}  1,412  Grm.  lieferten  0,542  Grm.  Sb  -f-  S ,  worin 
nach  Ojcydation  mit  SalpetersSure  0,229  Grm.  S  gefanden 
worden. 

2)  1,311  Grm.  lieferten  0,981  Grm.  Sb  +  S,  woraus 
durch  Reduction  im  Wasserstoffstrom  0,456  Grm.  Sb  gefun- 
den wurden. 

.     Geftinden_ 
Berechnet  1.  3. 

Sb        31,95  32,29        31,83. 

OyoNpAenyt  und  Tikmchhrid  CiAN^»  TiClt.  —  Hdle 
sublimirbare  Krystalie« 
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1)  0,432  Gm.  lieferten  0^090  Grm.  TiOs. 

2)  0,2475    ^  ^        0,0252    „        „ 

3)  0,1676    «  ,        0,0355    ^        „ 

Ceflttdflp 
Bereclmel  1.  2.  3.^ 

Ti      12,56  12,86    12,92    12,89. 

Cyanphenyl  und  ZbrndUorid  C14H5N,   SnCI^.  —    Schöne 
geMchweifse  Verbindungr;  sie  bildet  sich  ohne  grofseWärme- 
entwickelung. 
0,4595  Grm.  lieferten  0,147  6nn.  SnO^  und  0,564  Grm.  AgCI. 

Berachnel  Gefandeo 

Sn         25,00  25,47 

Cl  30,64  30,33. 

Cyanphenyl  tmd  Ooldchlorid  C14H5N,  AnCU.  —    Dunkel- 
braune, zusammenhängende,  nicht  sublimirbare  Masse. 
0,125  Grm.  lieferten  0,0595  Grm.  Au. 

Berechnet  Gefanden 

Au        48,40  47,20. 

Cyanphenyl  und  PlaimeUarid  CiaHbN,  PlCIt.  —  Gleiekl 
der  vorigen  Verbindung. 

0,132  Grm.  lieferten  0,0489  Gm.  Pt. 

B^rachaet  Oafandan 

Pt         36,26  87,04. 

Beim  Vermischen  äquivalenter  Mengen  Cyanmethyl  und 
Phosphorchlorür  ist  geringe  Wärmeentwickelung  wahrnehm- 
bar^ die  auf  eine  Vereinigung  hindeutet.  Durch  Destillation 
konnte  jedoch  kein  Product  von  constantem  Siedepunkt  ge- 
wonnen werden.  —  Wasserfreie  Blausäure  geht  keine  Ver- 
bindung mit  dem  Phosphorchlorür  ein ;  letzteres  sondert  sich 
nach  dem  Schütteln  immer  wieder  am  Boden  des  GefiUses  ab. 

• 

Mit  dem  Carbonylchlorür  geht  das  Cyanäthyl  eine  Ver- 
bindung von  der  Formel  G1H5N,  CsOsCIi  ein.-*  Kohlenoxydgas 
—  aus  Blutlaogensalz  und  concentrirter  Schwefelsäure  ent- 
wickelt —   wurde  durch  siedendes  Antimonchlorid  geleitet 
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und  du  eBtotandme  Garbanyloliloillr  •«-  Mohden  es  Torher 
in  einer  stark  abgekttUlen  Voriage  aUes  Antinoachlorid  ab- 
geaetsl  hatte  —  in  einem  D  förmigen  Rohr  mit  dem  Cyanithyl 
in  Bertthrong  gekraeht;  das  Rohr  mit  dem  Cyanithyl  muble 
mit  Schnee  abgekühlt  werden^  da  bei  der  Absorption  viel 
Wirme  frei  wurde.  —  Das  wasserhelle  Product  entwi<^ett 
beim  Zusammenbringen  mit  Wasser  ein  mit  blauer  Flaname 
brennendes  Gas  in  reichlicher  Menge. 

0,3525  6rm.  mit  Kalk  geglüht  lieferte  0,6175  6rm. 
Chlorsilber. 

Befechnet  CSetadcn 

Cl  46,1  45,78. 

Cyanithyl  absorbirt  auch  trockenes  CiUorcyan  und  bOdel 
damit  eine  Verbindung  CeHiNi  CyCL  —  Das  Einleiten  des 
Chlorcyans  mofs  sehr  lange  fortgesetzt  werden,  ehe  der 
Sittigungspnnkt  erreicht  ist  Die  Verbindung  siedete  zwischen 
60  und  66^,  war  fart)los,  reizte  heftig  die  Respirationsorgane 
und  Augen  und  zerlegte  sich  anter  Wimeentwickehing  beim 
Vermischen  mit  Wasser.  Beim  Aufbewahren  hatte  es  sich 
in  einigen  Tagen  vollstindig  zersetzt,  indem  aUes  Chlorcyan 
als  feptes  Chlorcyan  CyaCls  abgeschieden  wurde. 

0,147  6rm.  mit  Kalk  geglüht  lieferten  0,1775  Gim  AgCL 

BorediMl  Getadcn 

Cl         30,47  29,86. 

Ehe  ich  diese  Abhandlung  schliefse,  will  ich  eine  Beob- 
achtung anführen,  die  ich  jedesmal  bei  Darstellung  des  Chlor- 
cyans machte.  Es  wurde  hierzu  eine  CyanquecksHberiteung 
genommen,  die  durch  Kochen  von  Berlinerblau  mit  Queck- 
silberoxyd  und  Wasser  erhalten  war;  in  dieselbe  wurde  Chlor 
bis  zur  Sittigong  geleitet  und  der  Kolben  dann  mit  mehreren 
D förmigen,  theils  leeren,  theils  mit  Chlorcaicium  gefüllten 
Röhren  verbunden;  der  Apparat  wurde  im  Freien  aufgestellt 
und  das  Chlorcyan  an  kalten  Tagen,  an  welchen  die  Tem- 
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persisr  —  7^  and   darontar  war,   entwickelt«     GnsfSnniges 

CblorcTan  trat  in  reichlieher  Menge  anf^  aber  auch  viel  flila« 

sigea  Chloroyan  CytCüt,  das  sich  in  den  UfSmigen  Röhren 

absetzte«      Dafs  dieses  wirklich   das  von  Wurtz  entdeckte 

flQssige  Chloroyan  war,  ging  ans  allen  Eigenschaften  hervor» 

namentlich  auch   ans  dem  Siedepunkt,   der  bei  4*  '^^  ^8- 

Einen  Theil  desselben  löste  ich  in  wasserfreiem  Aether,  lei* 

tete  trockenes  Ammoniakgas  hindurch,  filtrirte  vom  ausge« 

schiedenen  Salmiak  und  liefs  die  itherische  Lösung  verdvn- 

sten ;   der  Rttckstand  war  nicht  ein  Cyanamid  von   der  Z»- 

ICv,  (Cy 

sammensetzung  Naj  Hs,  sondern  gewöhnliches  Cyanamid  NjBt 

f  Hj  f  H 

denn  es  schmolz  wie  letzteres  bei  40^,  wurde  bei  150^  plötz- 
lich fest  und  in  Melamin  verwandelt  und  lieferte  beim  Er- 
wärmen in  tttherischer  Lösung  mit  etwas  Salpetersäure  sal- 
petersauren Harnstoff. 


Heber  die  Einwirkung  der  schwefligen  Säure  auf 

Zinkmethyl ; 
nach  J.  T.  Bobson  *). 


In  einer  früheren  Untersuchung**)  hatte  Hobson  ge- 
funden, dafs  bei  der  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  auf 
Zinkätbyl  sich  das  Zinksalz  einer  Säure  bildet,  die  er  als  durch 
Substitution  von  CC4H5}  an  die  Stelle  von  0  in  3  Aeq. 
schwefliger  Säure   entstehend   betrachlele  (das  Zinksalz  ist 


*)  Im  Ad».  Mi  Chem.  Soc  Qa.  J.  X,  343. 
—)  Diefe  Aonalen  CU»  72. 
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ZnO,  SsCAOs)  and  aU  Aelhylotritkionfliare  beieichaele. 
Er  kalte  damals  bereils  angegabeiiy  dab  a«ch  bei  Euiwirkiiiig 
TOD  schwefliger  Simre  aaf  Zidonelbyl  sich  eis  weiGwr  kry- 
stalUnischer  Körper  bildel ;  diese  Binwiifamg  hat  er  jeUl 
genauer  untersucht 

Trockenes  schwefligsaares  Gas  wird  bei  dem  Einteilen 
in  eine  itherisehe  Lösung  yon  Zinkmetbyl,  welcke  nack  dem 
▼on  Frankland  fBr  die  Bereitung  yon  Zinkätkyl  angege- 
benen Verfahren*)  dargestellt  war,  rasch  absorbirt,  unter 
starker  Winneentwickehing ,  welche  die  Flttssigkett,  wenn 
nicht  stets  gut  abgekühlt  wird,  bis  zum  Kochen  bringen  kann. 
Es  scheidet  sich  eine  weifse  Verbindung  aus,  in  welche  das 
Zinkmethyl  bei  hinUnglich  andauerndem  Einleiten  Ton  schwef- 
liger Sfiure  YoUsUlndig  übergef&hrt  werden  kann.  Das  Pro- 
duct  bildete,  nachdem  anhängender  Aether  und  schweflige 
Stture  im  leeren  Räume  abgedunstet  waren,  eine  weifse,  ge- 
mchlose,  unangenehm  und  bitterlich  schmeckende  amorphe 
Masse ^  die  unlöslich  in  Alkohol  und  in  Aether,  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser,  doch  aus  letzterer  Lösung  nicht  in  deut- 
lichen Krystallen  zu  erhalten  war,  und  die  Zusammensetzung 
ZnO,  SiC^HsOt  ergab  : 


beredinet 

gaAmdea 

c. 

12,0 

10,76 

10,79        10,65 

H, 

3,0 

2,69 

2,36         2,87 

Zn 

32,5 

29,15 

29,05        28,89 

s. 

32,0 

28,70 

28,36       28,74 

O4 

32,0 

28,70 

—             — 

m,5    100,00. 

Hobson  betrachtet  die  Säure  dieses  Salzes  als  durch 
Substitution  yon  1  Aeq.  Methyl  an  die  Stelle  yon  1  Aeq. 
Sauerstoff    in    2   Aeq.    schwefliger   Säure    entstanden    und 


^)  Dieie  Anaaleii  XCV»  38. 


der  mUmeßigm  AhM  amf  tlMmdhyl  10t 

beMicbnet  sie  al»  MMf^odähkn»iKurB,  Das  eben  beschriebene 
melhykNÜUiionMare  Zinkoxyd  vertrügt  KX)^  ohne  Zerseixungi 
aber  bei  einer  nm  einige  Grade  höber  liegenden  Temperatur 
schwflnl  es  sich  and  entwickelt  es  sehr  tlbialriechende 
Dttmpfe. 

MethylodÜhionsaürer  Baryt  wird  leicht  erhalten  durch 
Versetsen  einer  Lösnng  des  Zinksalaes  mit  ilberschtlssigem 
Aelibaryt,  ^IHtriren  des  ansgesohiedenen  Sinkoxyds ,  'Aus- 
flMen'  des  QberscMlssigew  Baryts  nütelst  KoMensiare,  Bin« 
dampfen  d^  Pfltrats.  ^  Das  Barytsais  Ist  so  dargestelt  eh' 
ttMtraler,  fsrblesefi  gemebloser  krysMlialscher  Körper,  m^ 
lOsMeh  in  Alkohol  wid  in  AeHier,  leicbttOslioh  in  Vaseer,' 
ans  wtMber  Lösang  es  bei  dem  freiwill%en  Vefdanüen  der- 
selben im  leeren  Raum  in  Würfeln^  die  tu  OcMdem  gmppirl 
sind,  krystafflsirf;  Bs  Tertrlg»  eine  Tempecatur  von  170^ 
ohne  Zersetisang*  sn  tnieiden ;  bei  100^  getrooknel  ergab  es 
die-  Zasammenselsiing  BaO^  SbC«%Qv  : 

bemhiel'  arfsadaa 

8,23  .8^19      8,19 
4»44    46,38    46,i8    46>9 
31,85.  31,56    21^59 

14J,6      lOOjOa"" 

Melbylodithiottsaore  Magnesia  Hffirt  süek^  darstellen  durch 
S9erset«mg  des  Barytsalses  miltelsl  •  sdiwefetsanrer  Magnesia 
oder  dorek  AnsMIen  des  Zinkoxyds  *  ans  dem  Zinksala  mit- 
telst' cansfiselter  Magnesia.  Bs  ist,  wie  aHe  Salae*  der 
MelbytaidHhidASiore ,  mildidioh  in  'Alkohol  nnd  fn  Aether, 
leicht  UtoHch  in  Wasser.  Bei  dem  Eindampfen  der  wffsseri«» 
gen  lidsimg  wird  es  als  eine  Masse  kleiner  farMoser  Kry^ 
staRe  erhalten,  «e  bei  f09<^  getrocknei  MgO,  MiHs^a  +  HO 
sind  : 

i.  ObMi.  m.  Pbani.  OVI.  B4.  8.  Hall.  19 


Qr 

42 

8,13 

H* 

3 

2^03 

Bk 

68,6 

46,48 

6i 

ae 

21,68 

O4 

3» 

21,68 
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c 

12 

11,64 

H* 

4 

4,00 

M« 

12 

12,03  11,96 

s. 

32 

31,47 

06 

1 

40 

— 

100. 

MetkyMttiikMiMMMror  Kalk  wmrie  wi«  4m  Baryladii  4m^ 
g«ilelU.  Br  kosnte  lidU  m  KrjtHOmk  «rhrilM  wari« ;  ehe 
UmiKf  4esMlkeii  Irocknal  in  beiM  Ra«»e  n  amer  fetiM 
lUpse  ein,,  die  bei  100^  gelroctafk  die  ZeiMWieefal— eg 
CeO,  SbCiBs(H  eigab  (gefondee  wurden  lagOO  pC.  KoUeo- 
sleff»  d;»  Weseeretoffi  i9,M  Gelciiia ;  die  boractaetei  Pio- 
eentyebalte  iia4  1242,  3»03,  S(V20> 

Freie  Melk]ftediU|ioeeflare  wflrde  m  wifperiyr  Löeuf 
arkaHan  diiBeb  AasOfUea  dee  Beryle  «ne  eiter  (lasenf  des 
Barylnkes  mitteUt  yerdiUmtpr  SeiiwefiUlfvrei»  Die^je  eriud* 
lese  FltttfigkeÜitaibeie  Lackmot ,  schmeGkte  elwk  sauer,  Utote 
koUeneeurefi  Silberoxfd  langsam,  serselste  sich,  auch  wenn 
sehr  verdflnnty  bald  nater  Ansscbeidung  von  ScbwefeL  Das 
duMh  Auflasen  von  hidhleasaarem  Silbarojqrd  in  arisseriger 
saure  gebildele  malhylodithionsaure  SilbA'Oxyd  seraetste  lich 
bei  dem  Eindampfen  der  Lösung  und  bei  BinwidBuig  des 
Liohles  auf  dieselbe.  Auch  das  Kupfer-  und  das  Kiekelsah, 
dMrgaslelU  durch  ZacseHang  4m  Barylsalaes  mit  iea  aebvefel- 
Maren  SalsM  der  eesteren  Melalle,  sarsalaea  sieh  bei  dem 
Biadampfea  der  LOsaagen.  Die  aKge  Flttesigbeit»  websbe  bei 
der  Destination  eines  Gemenges  von  methytodiMiiongaarem 
Barfi  mit  aiheiaehweleliaurem  KaK  anler  gkjohaeiliger  Bnb- 
wickelang  einer  oaioUiehea  Meagi  sabwe^igsir  Stare  ftber- 
giaib  war  anoh  aichl  unMnelaler  MelfcykNlilMaasta«ailber. 

Da  das  2inMaeihyl  bei  seiaer  Biaaarkaag  wf  aobwefllge 
Stture  eine  Säure  SiCfHsOs  bildet,  das  Zinkühyl  hingegen 
♦  i 


der  fdbiMttinfi  Wurn  atd  JHak^ofMl  SM 

Suva  B^AOtf  io  vkft  labsoii  die  Frafe  avf,  ob 
die  Yerbiaduiifeii  ven  Zink  «il  ttoch  hSheren  Alkoiiolnidicftlea 
bei  der  Binwiritiuig  $mt  aebwettge  ßiare  iE  deneelbeii  Ver* 
hlÜBafii  venebreitend  icbireM*-  oad  muerilofireiebere  Slvrea 
geben,  dM  Zinkamyl  s.  B.  die  Sttore  SiCioHitOu-  Er  beab- 
aiobligt,  dieae  Rrage  diveb  die  AnateUnov  weHerer  Unler- 


Ueber  die  Chloride  des  Sohwefds; 

▼9Q  X.  Coriifi. 


Die  OMeranebnnven  Aber  daa  VerballeB  aneninniaoher 
CblMide  beben,  obwohl  aie  aett  der  ftitdeeknn«  dar  GhtoiMe 
efffdniaeber  Simeradicale  dnreb/Cahoiira  a9  nuamifiaob 
und  milao  grelMa  Brfelfe  geOUnrl  aind,  decb  ImI  aUebi 
daa  Verballen  der  Cbbride  dea  Pboapbova  nut  grOfimer  Oe- 
MMigkeit  und  AoaflUiKliobkeH  kennen  gelebri.  Der  flmnd 
Kegl  obne  Zweifel  darin  ^  dafi  die  KeaeHenen  dieaor  Ktqpar 
laai  ebne  Ananabaie  aicb  in  ibran  Prodnaten  leicblar  rer* 
klgem  laaaen.,  ah  diefii  baf  anderen  CUaiidan  and  beaondert 
bei  denen  4laa  Sehmefeb  atatiOttdel.  Eß  aduen  anr  indeanan 
tan  Itttareaae,  die  ReaeliaMn  der  leMaren  mil  Qenanigfceil 
m  Yeifaigen,  tbeila  wai  aia  Chloride  einea  Benentea  find, 
welcbea  der  ReprIaeiitanI  einer  natürlio^en  Qrvffpe  von  iUk- 
peln  iai,  wie  dar  Phoaphor  aia  Rapriaenlam  einer  anderen 
Gruppe  daatehl;  theila  aber  auch,  um  über  die  wahrachein* 
Hohe  molecuhre  Constitution  dieser  beiden  Chloride  einen 
Schlufs  au  gewinnen. 

Diese  Untersuchung  mufste  nothwendfg  damit  bcyoMan 
werden,  die  Verlrindungen  des  Chlors  ant.  dam  Schwefel  in 


CmHuB^  AWr  die  CMprAb 

reinett  ZMnde  dtmsleBeä ,  mi  dana  fie  SgraMMlIeii 
iwiettwii  ni  pAfm;  denn  die  OhÜinRiciNinfeB ,  weMie  ia 
dieser  ilicbtnf  ftuker  gdllbri  nwdea,  luiben  »un  Theil 
widenpreeiieiide'  ReralMe  fegAen»  wie  die  folgwdett  An- 
gebet Beigen  ndgen. 

Hhch  den  «lent  Ton  BnehiielB  and  fl.  Devy  mu^fn» 
f&biien  Analysen  existirea  iwei  besttonnle  Verbindongen  von 
Chlor  and  Schwefel ,  von  denen  die  erste  nach  der  Analyse 
von  Bachhol 2  47,4  pG.  SehweM  enthilt  and  der  soge- 
nannte Halbchlorschwefel  ist,  während  die  andere  nach 
H.  Davy's  Analyst  30  pC,  Schwefel  enthilt,  w^che  Analyse 
darch  Damas  später  bestätigt  wurde.  H.  Rose  ontersochte 
diese  Verbindungen  daf^iif  tu  wfederholten  Malen  *);  er  er- 
hielt die  Verbindung  von  47,6  pC.  Schwefelgehalt,  und  bei 
langem  Dardileiten  von  Chlotgas  and'  naohherifer  Deslfllntion 
ehe  Verbindung  ven'S2r5  pG.  Schwefel,  spricht  sieh  indessen 
Mrin  aus,  dafii  letalere  nicht  «Is  eine  chenisiäie  Verbindang 
an  betrachten  sei ,  obwohl  ihre  Zusawimenseliung  sehr  nahe 
die  Pormel  eis  verlangt.  Dnniar*^)  dagegen  niaMnt  die 
Ixistens  diesep  Verbindung  ah,  die  nach  iiein^i  Versueben 
granatf olb  ist ,  den  SMepnnkt  64^  a  und  die  Dampfdichte 
3,07  hai  Iii  einer  Abhandlung  tfber  das  VeAalten'  der 
Sehwefefanetane  in  Ghlorgas  them  H.  Rose  '^*)  die  Ansteht 
mit,  die  beiden  Cftlorschwefef  seien  nur  Aufldsungen  von 
Schwefel  in  einer  nedi  ui^iuMinlenOhlorverbiadaQg,'  die 
in  ihrer  Züsammensetsung  der  lichwdUgen  Siure-  entspräche. 
Darauf  hat  Mi  Hon  fj  noch  eine  andere  'Verbindung  be- 
schrieben, einen  krystaUisirten  Binfach^ChlorsdiwefM,  .der 


•)  Pogg.  Ann.  XXI,  431  ü.  XXVII,  107. 
**)  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  XLIX,  204. 
)  Pogg.  Ann.  XLn»  517. 
f )  Jonm.  de  pharm.  VI,  4tS* 


dorck  lange»  flihdiirolilMlea  ItMkeiieii  CUoi)gi»es  dundi 
schon  mit  Chtor  g«Bäitigten  Ghkirsehwefel  enlsiehen  soB. 
Bissette  worde  spfitiai  tob  Marc  band*)  ebenfalb  darga** 
stellt,  Bttd  ven  ihm  auch  eine  Bestimmonf  ihres  Scbtrebt* 
gebaltes  rasgdilbrt,  wobei  30,03  pC  Schwefel  sdifHen :  war* 
den,  was  fasi  genau  lier  Zasammenselaang  Ciß  entspricht; 
Marchand  sehlielit  aacb  hieraiis,  dab.  diese  Verbindung 
der  reine  Biafach-Ghloraabwefel  sei,  während  iie  flttssiflpl 
reihe  Verbindung  noch  nicht  ganflgend  Chlor  eatUelle. 

Ueber  die  Darstellung  des  HalbdilorsobweMs  bedarf  es 
Mner  weiteren  Angabe ,  als  dafs  ich  ^  den  spiter  an  be» 
schreibenden  Versuchen  ein  bei  138  bis  139<)  C.  reetificirles 
Prodoct  benutite.  Der  lo  den  Versuchen  verwandte  EinCMh» 
Ghlorschwefel  wurde  bereitet  durch  vollständige  Sättigung 
suchen  Halbchlerschwefels  lui  durch  Schwefelsllnre  sorg^ 
nUigst  getrocknetem  Chlorgase  bei  einer  Teaq^eratur  von  0^ 
Ms  bddhstens  +  4*  C. 

Durch  die  oben  citirlen  UntMrsaefattngen  van  H«  Rose 
und  Marchand  ist  bekannt,  daCs  der  zweite  Cldoiischwefel 
in  flüssiger  Form  nicht  von  der  Zusammensetaing  CIS  <er<- 
haHen  werden  kann,  mdem  die  PMssigkeit  je  nach  der  Tem- 
peratur, bei  welcher  man  sie  mit  Chlor  behandelt,' mehr  :oder 
weniger  von  diesem  aufnimmt,  während  durch  Destillation 
der  mit  Chlor  gesättigten  Flüssigkeit  ein  viel  weniger  Chlor 
enthaltendes  Froducl  entsteht  Ich  versficbte  daher,  den  von 
Milien  und  Marchand  beschriebenen  krystallisirten Ehifach- 
Chlorschwefel  daranstellen ,  dessen  feste  Form  ohne  Zweifel 
gröfsere  Gewähr  fllr  eine  constante  Zusammensetsimg  bieten 
würde.  Da  ich  bei  früheren  Darstellungen  des  Chlorschwefels 
mehrfach  beobaehtet  hatte,  dafs  bei  nicht  voUstäadigem  Trock- 
nen des  Chlorgases,  oder  wenn  die  feuchte  atmosphärische 


*)  Joarn.  f.  prMt.  Gkm^  XXH,  507. 


SM  Cmrim9,  Mm  4i$  OloHde 

Luft  um  CUvrminnM  laiNtM  kourt»,  firystaile  des  «bo 
Mi II Ott*)  büchfiibwiwi  SohwefMoJnfchiori^  Mtetaadw,  m 
bMt  Ml  Ittr  BÖihigi  Utr  fM»  batoadere  SmsMI  «rf  dai 
AddnM  det  Chhrg«§ei  n  ▼enraBden,  «id  das 
iife  Ohtaifat  darek  eia  l^ockearohr  antweiehen  n 

Iah  wandte  m  dam  Yaiaadia  alira  tOO  Qtm.  nkön  bei 
^  i  bi«  y  adtCklar  geailligtea  OhkmebwafM  aa,  dar  baian 
■araamahaiea  aaa  dar  Kiltamigcbaag  aaiorl  oalar  Ahfabe 
Yon  GMargaa  la  koebaa  aali^.  Dia  dMtalbaa  antbaltoida 
Fhtcba  WQida  wihraad  dav  aiita»  awai  Staadan  mut  ge- 
Mafsaaeai  Biie  abgakilbll ,  aad  ab  aidi  atch  Varlaaf  dieaar 
ZaÜ,  wttread  van  Anfimg  an  aul  CUMioliwaieldaaf f  fe- 
BMaflai  CUaqpaa  aataMi,  kaiaa  ftrjalalla  flebOdet  battao^ 
aiaa  BisBiiadNiag  Yoa  Hoobialx  and  Sckaea  angewandl»  wa- 
dvrak  dia  Tempaialar  dar  FItlaiigkait  wikraad  iwai  Standaa 
aar  --  8«  bia  —  f  4«  C  erbaKaa  warda.  Aaak  Uarbai  kfl- 
dalan  sich  keinerlei  Krystalle^  and  du  antwei^iaBda  CUargaa 
gtb  mit  Waasar  gaacMMalt  ainan  badevtenden  Niaderachiag 
von  Sohwafel)  anm  Bewaiaa,  dafa  aalbal  bai  dieaar  niaderaa 
Tenparalar  (Mwaohwafd  mil  abdanstelai. 

lob  glaabe,  dafa  aa  darek  dieaen  mil  aller  SargMl  aaa- 
geftthrten  Yaraadi  woU  ala  erwiesen  aa  batraoktea  ial»  dab 


«)  Aaa.  de  «hiM.  •!  da  ybyi.  [I]  XXIX,  aS7.  Hillen  ifthci  m  8m- 
gAoga  d«r  AbbandJuBf  aa,  «r  htbo  d«B  xqü  ihn  frtther  darg«^ 
itelhen  krystalliiirten  Einfach  -  Chlorschwefel  nicht  wieder  erhallen 
kteaett,  wohl  aber  MldeC6ii  fkih  Kry^tatte  ^pm  der  iMiiefi  Sobttam, 
toMd-saa  da«  Cbl«r  fenabl  aa  wende,  nod  i»r  flanbe  daher»  die 
froher  erbalteaen  KryttaUe  teiea  ebenfalls  das  Oiychlorid  feweaea, 
dem  er  die  Formel  ClsSsOa  giebt  Da  aber  Mar^hand  sogar  eine 
feaaa  slimmeade  Aaalyaa  dos  krystaNisirten  BkiAieb-GhloHehwarals 
aafthf«,  and  die  Ensleoa  difser  Verbindung  in  dea  oeaeste^  Aof- 
lagen  tob  Beraelias*  and  Gmelin's  LehrbUchera  Aoah  angsfe- 
bau  wird«  so  stellte  ich  die  obigaa  VerMche  an,  deren  neenltate 
SV  Befliligwig  der  Aasicbtae  Milloa'a.( 


des  Sckmtfek.  906 

4i0  WH  »arebtiid  Ar  Bi«faoh«*CUorsi4ii«fol  g^Mton« 
krytldlisirle  SoMim  näm  iit,  ab  die  to»  Millon  be^ 
idiriebeiie  VerMndmr  CliSflQs,  weleke  §iäk  aehr  raiMiUrt 
Mdele^  al9  ioh  das  Cklotgat  moin  malur  darcii  Sohwafebitea 
gelradinel  anwaadlo* 

Bs  atimmea  aullwf  den  alle  B%eiMlMiAaii  des  OxyeUartdS 
niil  den  vett  Marehaii.d  ftif  den  kryelalliaMeit^  Biaraeb- 
CUorsohwefel  antfegebeaen  ükerein;  die  IGryalalle  aeraettea 
aieii  mk  Waaeer  keMg  unter  Bitdwig  ven  Chlerwaafanleff» 
SDlMrefdaUnre )  lekwelliger  und  fepioger  Menfeft  loater«* 
aelMaetigef  SMure  and  Absata  ven  elwaa  Schwefel*},  und 
Mtoen  sieh  beim  Brwttnaen  mil  Hdbobkifaeliirefel  anf ,  ladaai 
aie  denaelben  danke|er  fkrben.  Da  Marc  band  bei  der 
Analyse  30,»  pC.  Sebwefei  iSind,  wttrend  die  Formel  ClMh 
nnr  2S^  pC.  Schwefel  Tcrlnigl,  so  hat  er  sehr  wahrscbei»* 
Ueb  ^  mH  Chhuwehwefel  veiunrelnigies  Pradoel  «ateraueirt* 

Dm  keinen  Weg  za  yersäumen ,  ein  Product  von-  con» 
slaiMer  Zasammenaetaiiag  an  erhaHen,  se  veisnohta  ich  nun« 
dnreh  liraslionirle  DestiilaÜon  hieran  au  gelangen,  wie  dieb 
adion  dnreh  die  genannten«  fitheren  Beobachler  gasohehen 
war.  In  diesem  Zweok  wardeii  etwa  2  Pfnn4  bei  0^  mil 
GMor  gesättigten  Cbtoraehwefels  in  einen  .langhabigen  Kolben 
gebracht,  ein  DestiUationsffehr  so  anfgeaetat^  dafs  die  Kog^ 
des  Thennometers.sich  dicht**)  unterhalb  des  Abfiofi^rohrs 
fitr  die  Dimpfe  befand ,  und  die  dnroh  Eis  ahgektthUa  Vov* 
läge  durch  Anfügen  eines  Trüskenrobrea  y«dr  dam  Zotrüt 
ven  Feuchtigkeit  gesehUat.    Die  Flüssigkeit  wurde  ia  un- 


I  »■       I     ■  t  r 


*)  Her  Sehwefel  «ntf  Sie  nstenebweSige  Sfiire  rfüiree'  von  Mi  sMk 
beifemeof ten  kleinen  Menden  CUorichWefel  her. 

**')  Die  Kenntnib  der  greifen  Vorsfige,  welche  eine  derartige  Slellnng 
det  Tkennometen  bei  der  fraclionirten  DestUIattim  hat«  f  owis  def 
Ar  diema  Zweck  eoiffiriwlen  Oesliliatienfrobrea  o,  Fig.  1 »  Taf.  i, 
Terdanke  ieh  ea^r  Umbsüasa  «ba^Aamü.  KaUar  in  landen. 
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■»Itikiiliiawi  fefiadeai  KMieB  eriMlte».  In  Aafaag«  der 
Dailillation  6«lwicMle  lieh  eki  dmkil  gtihrhltig  Gm»  w«kbes 
mä  Wawar  geMUtteU  eiw  vm  SdiwaM  g«lrible  Utarnff 
VM  SohwefBUsr» ,  C1ibr»moBii<f>  wd  freMn  CUoigM 
gab.  Diese  GeMBtirickelaag  hdrt ,  wem  dar  Tbemmneter 
M^  saigl^  CmI  ganavfv  «ad  ea  daaünirt  uler  tel«rihrai- 

aPaiÜgfiai  Stafeii  dea  SiedepHktoa  eifee  bBaane  Flto- 
Nadi  den  Venaehea  wa  Marokaad  aoU  der 
Miiiipauhl  hei  78«  C  oaaalaal  hlaihen  «ad  bei  dieaec  Ten- 
peraiar  eiae  Finaaiekeil  yob  37,73  pC.  Sehwefdgehall  deaiil- 
Una.  Ich  faad  indeafen^  dab»  wena  aar  die  Deatflialioa 
laagiam  ftaag  belriebea  wirdt  die  T<eaiperalar  bei  'OSfi  aiehl 
eoaataal  bleibi,  aeadera*  aich  der  SiedepaalEl  aoeh  jauMr  er- 
h«b^  bia  die  leliten  Aniheila  ceaataat  bei  138  Ua  ISS^'  aio- 
dea ,  oad  die  naaier  heHer  wardeado  Farbe  dea  DeatBIalea 
■aa  ia  die  daakelgelbe  dea  Halbddoiraebwefela  ibeifegaa- 
gaa  iai 

Der  iwiaehea  20  bia  SO«»  ttbeigegaagaae  Theü  ^es  eratea 
DeaÜHafea  eatwidmlte  bei  aoehiaaliger  Dealillatiön  in  AaAaife 
wieder  etwas  6ir,  wekhea  JAapwvZeü  nit  Wisaer  gaechmiell 
aater  Abacheidaag  wn  Sahwefel  eiae  Löanag  gab,  die 
aebwaeh  aaeh  OUer  rooh  aad  Scbwefebiave  ealhielt  Das 
giaiohe  fteaaltal  *)  gab  eine  Ueiae  Meege  FlOarigkeil  vom 
Siedepaakle  «>  bia  3S<>,  die  iek  diurch  wiederMlea  nndio- 
aireo  aaa  den  bei  45^bia  7QP  oad  70  bia  8V>  daalilUrlea  Aa- 
tbeüe>  TCB  den  eralea  Veraaehe  erhdten  balle. 

Gans  ftbaUeh  wie  bei  der  DeatUhtim  Terbul  aidi  der 
rolhe  Cbloraehwefel,  wean  durch  denselben  bei  eiaor  ali- 
aiiüg  erhöhlea,  aber  aleU  unlerbalb  dea  Siedeaanktea  blei- 


*>fii  aUen  dteMi  Pilleo  ward«  diu  freie  CblOir  itut  sock  dadoreh 
'  BacbgeirieMa ,  dtilr  In  der  §Mnm  Ftarigkeit  et wif  eiaikelanna 
'     nad  Jodkalioai  eine  Mawke  blaae  ¥9Amg^^ 
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btttden  Temperatvr  ein  langsamer  Stram  trotekener  Luft  Mn* 
Airelifeleitel  wiriL  Mi  siellle  deir  Vi^rMeb  in .  der  Art  an, 
difs  vemiiltolat  efaiea  Aapiralors  L«fl>  weMM  ersi  durch 
nehrere  Treckenapparale  streidien  moIMe,  dorch  den  in 
einem  Kciiien  enthaltenen  braunen  Chkmehwefel  geleitel 
wurde,  während  die  Temperatur  albniäg  anf  iOO^  erbMt 
wurde ,  'der  Clilersohwefel  ai^  nie  asum  Kochen  4am.  Der 
taranne  Cidoraehw^l  yerwandelle  sieh  dabei  aehon  nadi 
einigen  Stunde»  in  eine  .gelbe  Pliaiii^eil,  welehe  nun  aH» 
Eigenschaften  des  HalbchlorachweMa  beaab. 

Nach  ilieiren  Versuchen  ist  es  wohl  schon  keinem  'Zwei M 
mehr  unterworfen,  dafr  der  sogenannte  Biifaeh^Chlorschwefel 
sowohl,  als  aueh  der  bei  78^  destiHirte  Ghlorsehwefel  Mar« 
ckand's,  Gemenge  sind. 

Bin  Vohimen  flBssigen  Halbchlersohwefela  bedarf^  um  in 
eine  jSubatana  von  der  Zuaanmmisetzung  CSS  übenugebei^ 
3VS,27  Vohiniin»  Ghloifaa ;  ein  Verhttltnifs,  wddMe,  wenn 
wir  den  -Binfiich  -  Chlersehwefel  als  durch  blofse  Absorption 
von  'Odorgas  entsMiden  deriien ,  ucht  anffldlenr  kann ,  da 
noeb  gröbere  Absorptionsco^ffidenten  bekannt  sind.  In 
Bampfgestalt  betrachtet  wUrde  ein  Gemenge  von  1  Vok.  HaUK 
cUorschwefeldampf  n:»  4^28  und  1  Vol.  Ghlorgas  >»  3yiM3 
2  VoL  Dampf  von  der  Zusammensetasung  €16  entsprechen, 
daher  die  Dichtigkeit  eines  solehmi  Gemenges  ba  3^568$ 
sein;  ctoe  Zahl,  die  mit  der  von  Dumas  beobachteten  8^T 
geliügend  übereinaihnmt ,  da  die  letitese  filr  eine  offeidnir 
an  Halbchlorschwefel  reichere  Substanz  (ihr  Siedepunkt  war 
64<^G.)  gilt.  Nach  aHem  diesem  Ittbl  sidi  indessen  noch 
iamer  nicht  mit  Seherheit  schliefsen,  dab  der  sogenannle 
Binfacb-OhlorMnrefel  in  /IAm^  Ji^vi  ebenfalls  ein  Gemengie 
von  Halbchlorschwefel  und  Chlorgas  sei,  denn  er  könnte 
eben  so  gut  ein  Gemenge  von  HalitcUorschwefel  mit  einer 
liöberen  Chlorverbindung  des  Schwefels  aein>  .wnlche  beim 


KwfiMi  kl  CU«gM  Md  Milboy<Bgcliwfal  MviBto,  mmi 
«tM  Mrtira  AmmII  tod«!  ete»  BaMtig««  m  tei  Yer- 
hiH«  4m  bvMMB  GUoricIiwaMi  fegM  Stisa  «hI  Alkohtla. 

Me  HMMichNf  «>«r  du  VerhallM  daa  CUondiwtMf 
fefMi  tiidtie  UMfm  begMB  ick  ait  «iaer  WiedailMhiBf  dar 
vaa  HeinlB*}  aoftalallaa  Vanmalia  tter  KhntiifcMag  daa 
bMiaaa  Gyanobwebk  aaf  ffinrigiiira  aad  baasaMaure  Silaa. 
■aiali  §MMUi  aas  Nioaa  Vanachan,  daCi  bat  EiBwttkaag 
4aa  IMMh->CIUoraal»ra(at  aaf  attjfMMVe  Siiia  dia  lert^aan 
alala  naah  folgeadtr  Glaiekaif  atattSada  : 
4(Giil»(Vf  NaO>S(GI8)«CIHa,  SO$+llaO,2S^4CC»(H), 
wÜHPand  ar  aaah  dia  BüdaBf  kMnar  Maogaa  aiaar  ■chwaM- 
haltigaa  FMkMi(kait  baabacklala,  dia .  ar  ftr  Sehvafdaootfl 
liilt  Ich  ging  bai  meiaan  Varsaehaa  yaa  dar  Antichl  ana, 
dia  CUaiaobwafal  ildMa  baida  ia  adkar  BaaiahQag  aar 
arinraligaa  Siara;  da  diaaalbaa  aiadicb  baim  2aiaauDa»r 
biiagen  aitt  Wasgar  faal  nar  aaiaiaobwafliga  Siara  imd 
Gblarwaaiarsloff  nebaa  amgeaabiidaata  SohwaM  gabaa,  wo 
Ualt  kdi  fbr  aiögiieh,  na  aaiaa  da  Ldsaagan  ¥aa  Sabwafal 
io  dam  aoab  aabakaaalaBy  dar  sohwaligaa  Siara  eatajpra» 
ahaadaii  CUoraobwafal  n  balracktan.  [Aahalicba  Aariahlan 
Ihaata  achaa  H.  Ro sa  mit ♦«}.]  Wira.  diapa  Aaiiakt  riaMg, 
m  wira  m  wahratbaialieb »  dato  bai  dar  Ifaalagaag  der 
CUaradiwefBl  aul  atngaaarm  Salsaa  aalwadar  GUaraoüfi 
adar  wawariraia  Biiigüara  oaban  achwafligar  Siara  odar 
diai  danatban  antspraohandan  Ozyoblorid  aad  CUaraiataU 
aalalaha. 

Biaan  arataa  Veiaaah  alailla  iab  ia  dar  Art  an«  dab  ia 
aiaaai  lai«haWgeQ  lolbaa  8  f  bcila  GUonekwafai  aal  2  Tbai- 
laa  gaaehaalieaaai  and  noch  wann  feia  gcriabcaain  cMig- 


•)  Poff.  Aan.  X6V11I,  466. 
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Moren  NaIniB  in  Mhr  UmMa  Portioiien  ^mseüMl^  ein  DeiKU 
btitMrohr  Mgefllgfl,  welclMt  am  Bsde  mit  eiiieni  Trocken- 
robr  Terbaaden  war,  and  nan  der  Apparat  sieh  seUiil  ttter* 
.  laeaen  wurde.  Die  am  anderen  Tage  anageflliurte  Deatiüation 
Ueforle  eine  gelbe  FIttiaigkeit,  die  aich  ala  ein  'Gemenge  von 
HalbcUoraehwefel  und  waaaerfreier  Baaigisinre  sn  erkennen 
gab,  wekhe  wegen  ilveg  ao  ndie  Uegenden  Sledepunklea  nur 
aehwterig  getrennt  werden  ktonen.  Da  iadeaaen  die  ainunt<* 
liehe  FMaaigkeit  bei  420  bia  140<»  deatillirte,  ao  ^nbe  wh 
annehmen  an  dürfen,  dafa  weder  CMoraoetyl  noeb  eine  an«» 
dere  Bnbatans  beigemengt  war.  Der  Mekatand  im  Destit» 
lationageara  beatand  ana  aohwefebanrem  Natron  nnd  Chlor- 
netrioni. 

Sa  gab  dao  dieser  Veraoch  mit  easigaaorem  Natron 
deaaelbe  ReanMat,  wie  aclMin  Beinta-  es  erhalten  hatte,  nnr 
erhielt  ich  mcht  die  achwefelhaltige  SiAatana,  waa  indeaaen 
im  Felgenden  aeine  Erklärung  findet;  eben  ao  fand  ich  daa 
gleiche  Reaidtat  wie  Heinta,  ala  ich  brennen  CUoaaehwefel 
anf  waaaerfreiea  benaoäaaarea  Natron  einwirken  lieb.  Eä 
bildete  sich  Chlorbenaoyl '^)  ^  HdbchlorachwefU ,  achwefel* 
aanrea  Natron  und  Chlomatriam.  Daa  ßo  erhaltene  Chlor« 
benaoyl  ist  iadeaaen  aelbajt  nach  wiederholtem  RectifieifeB 
aohwach  gelbHch  gefiürbt,  welche  gelbe  Farbe  wahraoheinUeh 
Yon  der  Bennengnng  mea  geringen  Menge  euer  achwef^ 
hnitigen  organiaehen  Snbatana  herrührt,  da  ^e  FlAaaigkatt 
mit  Waaaer  geaehttttek,  bia  der  Geruch  nach  Ghlerbenaofl 
▼erschwanden  iat,  achwaeh  nach  Schwefelwaaaenteff  rieeht 
und  Bleipapier  aehwach  brttunt.  Die  Menge  dieaer  -Subatana 
kann  mdesaen  nur  sehr  klein  sein ,  denn  ea  iat  mir  bia  jetat 


*)  Heinti  hit  dm  Chlorbeoiojl  nur  dvch  den  Genich  erkannt  nnd 
nicbl  weiter  abgefchieden ,  fondern  ftnn  deifen  wiMerfreie  Ben- 
soMtare  daif  «itellt« 
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iitekt  gekmgeii,  diMebaxu  isoiueii;-  idi  h«ffe  w$i  mmdanm 
Wege  Merni  so  gelangen,  uad  Temalhe,  deb  dieielbe 
Sehwefelbenzoyl  CnHioOiSt  ist 

Ich  vntenaohta  «an  die  BinwivkiiBg  det  Halbchlonwinre- 
feb  aof  bensoäMures  Malroiii    Die  Vetmelie  wurden  in  gms 
Minlicker  W^ift-imler  Anwendong  von  2  ThtOm  BilbeUtar- 
iebwefel  iqf  1  Tkeil  benasoisMües  Natron  angealaHi,   und 
betendes  darauf  gesehen,   daCs  die  Temperaiar,  wekdie  nn 
Anfange  betricbtMh  sIeigt,  mdglioh  niedrig  Uieli.    Die  Be- 
sttltate  waren  im  Wesefttliohen  diesdben ,   wie  l»ei  der  An- 
wendong des  Binfbob-OiilersclHrefels;  es  bfldeten  sieh  Chlor» 
benBoyl ,  Chlornatriom  ond  sobwefdsaores  Natron ,  wihrend 
sogleich   Schwefel  aosgeschieden  wird,   ond   das  ^lallene 
Chtorhensoyl  hat  anch  hier  wieder,  ond  swar  in  weil  hdherem 
6rade  als  bei  dem  Versnehe  mit  Binfach^CUorschwefel,  die 
Hgensdiaft,  mit  Wasser  gesditttlelt  Schwefdwasaerstoff  su 
entwickeln«     Sehr  bemeikenswerth   schien  mir    bei  diesem 
letzten  Versoch,  dafs  die  Menge  des  schwefelsanren  Natrons 
geringer  war,  ond  ich  versochte  daher  die  Bädong  desselbn 
ganz  80  vermeiden,  indem  ich  die  Reaetion  noch  mehr  yer- 
langsamte.     Zo  diesem  Zweck  mischte  ich'  den  Halbehlor^ 
Schwefel  mit   smnem    gleichen  Volom  Sehwefelkohtenntoff, 
gegen  wdcha  Suhstlmz  beide  CUorscbwefel  ^rfch  gans  m- 
dHRirent  verhalten^  ond  (Utte  so  dieser  gemengten  Elikssigkeü 
das  benzo^saore  Natrbn  in  Ueinep  Mengen  ein,  wtthrend^das 
CMÜfd  in  Eis  stand.    Der  Kolben  worde  wie  ^bei  den  Crft* 
heren  Tersnehen  mit  dem  BestiUatiettsrohr  Yerbonden,   imd 
aaeir  swettigiger-  Digestion   Sein   Inhalt    der  ^  fraetionirlen 
DestUkrUon  oatiemorfett.  .  Im  Beghin  der  DestiHatioQ  ei^ 
wickelte  sich  ein  Gas,  welches  dorch  seinen  Geroch  ond  die 
Bntfttrbnng    yon    feuchtem    Jodstärkepapier   als    schweflige 
Säure  erkannt  wurde.    Es  destillirte  darauf  der  Schwefel- 
kohlenstoff, dann  bei  139<^  Halbchlorschwefel,  und  bä  weiterem 
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jelst  ftllmMigen  Steigpeii^  des  Siedeponklefl  eine  gelbe  Fitts* 
mgkeit,  deren  grdfster  Thell  bei  19ft^  ikbergkig.  Es. gelang 
nidit,  doTcb  Fractioniren  ein  Product  auber  den  genannten 
Kdrpern  von  oonstantem  Siedepniünte  zu  isoliren ,  das  zuletst 
deatOIirle  Ghlorbenioyl  xeigte  indesaen  die  SehwefelwaMec» 
at^tfealwickehing  beim  Zer^etcen  mtl  warmem  Waaser  weit 
denüicber,  als  das  früher  erhaliene.  Ber  Rttckatend  in  der 
Reltorle  bestand  fast  ganz  ans  ChlemaMoin  und  Sobwefd^ 
aber  immer  noch  mit  sdbwefelsaarem  Natran  gemengt« 

Dnrcfc  diesen  Yersnch  wird  dentlich  geatog  bewiesen; 
dab'  die  Bildong  des  söhwtfelsanren  SahEes.  eine  .secundire 
Rektion'  bt,-  herbeigeführt  wabvscheinliift  dnrcbidie  Heftige 
keit^  der  linwirkvng  deis  Halbchkrsebwefab.  De  die  Ein'« 
Wirkung  des  Halbphlorschwefels  auf  Benzoesfiurehydrat  weit 
weniger  energisch  ist,  so  ho0te  .:ioh  durah  Unt^snehong 
derselben  nach  besser  darüber  en^icheidea  zu  können. 
Vonkommen  trockenes  ufiid  reines  BenzoeiHlurehydraf  wird 
bei  gewöhnlicher  Temj^eratur  you  Hi^Ibchlorsehwefel  gar  nich( 
angegiiffen>  beim  Erwärmen  auf  etwa  20  bis  30^  löst;  es 
sieh  darin  auf,  nnd.  krystalUsirt  beim  Erkalten  scheinbar  gai^f 
unverändert  wieder  aus.  Erwärmt  man  noch  etwas  fiitärken» 
SP  entsteht  eine  ras<^  Gjiisentwickelung ;  das  ^ntwickplte 
G^  ist  farUos,  raucht  an.  der  Luft,  wird  Tom  Wasser  sehf 
leieht  absoj^birt,  and  die  erhaltene  Lösung  gi^bt  durgh  die 
Beaelion  mit  salpeter^nr^m  Silber  die  Gegenwart  von  Chlor* 
wassersloff,  durch  den  Geruch,  die  Entfärbung  von,  Jodlösung» 
und  die  Fällung  von  schwefelsaurem  Baryt  aqs .  der  mit  Jod- 
lösong  veisetatj^n.  Flüssigkeit  die  Gegenwart  der,scbwe0jgei| 
Sliave.  zu.eirkepnen.  Die  Gasentwifdcelung  höjrt  emdlJQh  ai^ 
vmi  bei  waüerapn  JBrwärm^n  destiUiit  dann  ^ucn^ft  der  über<9 
s^bAssig .  angewundt?  Ol^lorscbwefel-  und  dan|]»f  bei  196^  d^^ 
CMorbenzpyl , ;  wieder .  von  der  gellien  Farbe,  und   bei  iet 


tot  Cüriut,  Utt  Mb  Oilaridk 

m^atmk  «frÜntM  hvke  «och  iMhr  ab  bete  farigM  ^tt- 
mtk  SdnrtCelwaiNntoff  enhriohiM. 

teM  liBlidi  wie  dar  HdbeUorsflhwcM  ««rhat  iteh  ffcgea 
B0MM«slvehTdrat  aash  4ar  liafiMh-CUandHreM,  aber  4a» 
Beaaüan  iat  wdt  «efsiaebar  «id  WU  aehaa  bai  gewttaHehflr 
Taaifaialui  ata.  Satgt  aaa  dabai,  dab  die  MkdMaff 
riebt  sa  aabr  anrannl,  ae  bSrt  die  Raaoliaa  aaf ,  aobaM 
rolbaFUbe  dai  BikfMh  -  CUencbiNfela  in  die  gelbe 
■albehlotMlwdMf  IbeifefM^raB  ift,  «mI  ilagt  ent 
irwifea  «iedw  an.  Weaar  UnHlaad  adMint  danirf  m 
daalaa,  dab  dar  BbdSnb.CbMiaahwaM  MMnt.ia  Hdb- 
eblonahwef 4  «ad  den  dar  acbireligm  Mm»  eatapreabaadan 
GyarachwaTal  geapaHi  wird,  ^rieOakbt  Mwb  darCHtiabHV  : 

«abei  OA  elm  naob  der  CHeiobaag  : 

CIA + (o.  ^*f ««). = Q^y + OÄ 

anf  die  Bensoteiiire  eimvfrkte.  Ob  diwe  BetoHoB  wirkUeli 
rtaltliidel,  würde  siek  entsdiMeii  laseen,  wenn  nmn  fie 
Prodacte  derielben  trennen  kSnnle,  okne  deb  der  entstan- 
dene HaftcUerfcbwefel  eine  weitere  Binwirkunf  herrer- 
brioiite.  Dieb  geHngt  indessen  niclity  da  die  Trennang 
wegen  der  gMehen  Lösltelikeit  der  Prodncie  in  flebweM- 
kolilenstoff  oder  Bensol  nnr  dnrek  Fraetieniren  nlfglick  ist 
Bs  schien  mir  mSglidi,  anch  nodi  tnf  die  Weise  aar  Ent- 
sekeidong  dieser  frage  m  gelangen,  dafit  nMn  das  ?erkMt- 
nirs  des  Chlorsckwefels  znr  Benzodsiore  so  Teraiehrte,  dab 
diese  letstere  nnr  cur  Zeriegnng  des  Aer  sekwefügen  flinre 
entspreckenden  Chlorsckw^eb  aosreieht,  den  man  sick  im 
sogenannten  Binfack-€htersekwefet  vorbaliden  denken  kann. 
Dann  mübte  anf  3  (CIsSi)  »  91  TkeHe  nur  «  Hol.  Bmi- 
nofisftarehydnt  =  12,3  Tkeile  tngewnndt  werden,  kk  stellte 
den  Versuch  an ,  indem  idi  nnr  etwas  mehr  als  hali^  so  viel 


de$  6ekm§fek.  SOS 

BeMoOMwe  in  den  nril  seinem  gMcheii  V(rim  Sdmefel- 
keUenetof  geadfdileB  imd  kell  fehrfleiien  Gklondiwefel 
einlraf .  Bie  roUfee  Pftrke  Tenebwend  Uer  neeh  länifereiB 
Sieken  niekl  iroHeltadig,  die  FMssigkeil  wvrde  «a  anderen 
Tife  IractieniH,  nnd  dabei  Cfalerbenioyl  eriudleB»  weickei 
nadi  nerfcntaHger  SealiHalion  faal  gnas  ftirfcles  war,  nnd  mit 
warmem  WasMr  geackütell  keine  wakmetaabare  Menge 
MiweMwnaaetatoir  biMele.  JedenfaUa  iai  aiw»  hiamaek  die 
Bntaiefinag  der  acbweMkaM^en  VniMidang,  wnleke  das 
Ckkvbenaeyl  bei  den  anderen  Versuchen  be^yemangl  ent» 
bieit,  «in  Piodnct  der  Binarirkang  das  üaftakterarintalils 
anf  BensoMkuPekydrat  eder  kenaeimiure  8aba  Die  ^Säf 
Beinkoit  im  erkaltenen  Gklerbenaoyis  -  hake  idk  mick  dnrok 
ekie  Analyse  eenstatfit,  aosg^Ükit  dnreh  TeHbrennen  mk 
Eapfaroxyd  bei  fergeleglea  metaUsokem  Knpfer^  wpkilma 
¥erker  hn  iinftation  oberftehKek  exydbri  «nd  in  Wasaer^ 
sla%as  wieder  rednoiit  war«.  Die  üesnlMe  dieser  Analfse 
sind  falgende  : 

AngMrandl O^i  firm. 

Brkaltene  Keklenaiere  .    O^TSO»     ;, 
,        Wasser.    .    .    a,liS7     « 

geftittdea     berechnet  . 

Kehkmstoff  .    .    biJM       S»J9 

Wasaersisdr  .    .  ^    S,70         3^ 

Das  Chlediensoyl  war  also  vollkemamn  reki. 

Da  okne  Zweifei  anok  das  Anftreten  der  sekweftgen 

Sias»  nnr  Folge  ebier  seoandaren  Seaction  isl,   so  war  es 

mtglicht   dab  lid  neben  dieser  aooh  neeh   das  derselben 

entsprechende  Oxychlorid  gebüdei  haben  Utonle.    Srobiff*) 

giebt  an,  diesen  ¥drperi  den  er  Chlorthionyl  nennt»  mit  nur 

wenig  Phosphopexjiohlorid  gemengt  vom  Siedepnnkte  82^  C. 


•)  Diefe  AoiMriMi  Ol,  iiU 
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erhullM  B  UtoM.  loh  vemehte  4«her»  avadanibei  ilerenIeD 
D«tlilIatiOD  iwiMlMtt  80  nd  100^  ibirgivaiganBB  Tkeüe  Jmnh 
mvederMtas  Fraotioiiirai  diesas  Oxy Alotid  m  gemuM»;  in- 
dimen  die  Onanlitit  dieior  FUteigkeit  war  niokt.gfob  «nd  rar^ 
aa«Q0ahe%  dabeueTraBmiig  durch  DesläktioBiahr  a^artacig 
•ein  würde,  da  die  Fliteifkeil  eub  grMrtea  Thafl  aw  bnoMB 
CUonchwelelhailattd,  deaMn  Siedapaahi  gerade  bei  aUmülifer 
Oeataialioe  aeieea  Veneehen  zufolfe  Jorlw«imiid  bie  139^ 
neigt  Trete  dleaer  Sdiwierigkeit  htell  ich  «  der  Mtthe  werth, 
die  solelal  hei  18  bir  83<>^  dtetillirle  kleine  Menge  Fttangkait 
ntter  an  nntacantben.  Sie  war  dnioh  CUonchwefal,  ans 
dam  iie  ohne  Zweifel  ana  .gfOliten  Theü  bealand,  d«nkei 
gefkbty  mn^hte  an  der  Lnft,.  nnd  echiMe.  aidi  mil  Wasser, 
«lerin  sie  in  Gestall  schwerer .  Tropen  anersi  nntargank^ 
wihfend  rioh  nnter  Abscheidang-fen  SchweCel  sitelich  be-^ 
dentende  Mengen  sebweflig«r  Sinre  entwickeHen ,  so  dnis 
BMn  diesdbe  sofort  deollich  riechen  kennte^  was  bei  reineai 
Chloffchwefel  bekaontlich  nicht  der  Fall  ist.  HiacdnKb  in 
der  Vermathnng  bestftifct,  die  Flüssigkeit  enthalte  Chlorthio- 
nyl,  stellte  ich  eine  Analyse  dannt  an«  *  Die  'Snbstans  wvrde 
ui  einem  sogeschmolseneD  GlashHgeloheB  abgewogen,  und 
mit  einem  Gen^eege  Ton  YoUkoaunen  yon  Chlor  und  Schwe- 
Telsflore  freiem  kohlensanrem  Natron  und  Onecksilberoxyd 
Terbranni,  in  der  in  Wasser  gelösten  filtnrten  Flüssigkeit 
nach  dem  Ansiiiem  mit  Salpetersäure  lunächst  dae  Chlor 
dwBph  Füllung  mit  salpetecsaurem  Silberoxyd,  und  darauf  nach 
Botfernungdes  ttberschüssigen  Silbers  die  Sehwefelsinre  dnnh 
Fttlien  mit  Chloibaryum  bestimmt.  Die  Resultate  dieser  Ana* 
lyse  sind  folgende  :  . 

Angewandt  .......    0,S>4S6finn. 

BrhaUenes  CUorsilb«r  .  .  Q,fi6d8  .» 
„  metallisches  Silber  .  0,0052  „ 
j,         schwefelsaurerBaryl  0,666S  » 


Diratur  folgt,  wenn  man  den  ?erlii8t  üb  Sauerstoff  be- 
rechnet, und  anninni»  der  so  gefiindene  Sauerstoff  sei  in 
Form  ton  Chlorthionyl  in  der  Soiistanz  enthalten  gewesen,  dab 
dieser  Gehalt  3S,33  pC.  betrug,  während  der  Uebersohnfs  von 
Chlor  and  Schwefel  74,67  pC.  Chlorschwefel  entspricht,  der 
sehr  nahe  die  Zusammensetzung  haben  würde,  wie  sie  von 
M  a  r  c  h  a  n  d  für  den  bei  78^  desÜHirten  Chlorschwefel  gefunden 
wurde;  die  folgenden  Zahlen  mögen  Diefs  Veransehaiüichen  : 


aft,SS  pG.  ChtorthioBTf. 


GUor  •    . 

59,64 

l»,7i 

Schwefel  * 

SfifSS 

7,06 

Saaetaloff 

3,54 

8,54 

100,00 

Chlor .    .    . 
Schwefel 

43,93 
29,74 

=  73,67  pC.  Chlorschwefel. 

100,00' 

Bin  letzter  Versuch  wurde  mit  schwefelsauren  Salzen 
angestellt.  Ich  hoffte  hier  eher  zu  einem  bestimmten  Re- 
sultate gelangen  zu  können ,  da  die  Einwirkung  der  beiden 
Chlorschwefel  erst  in  höherer  Temperatur  stattfindet.  Ich 
wandte  schwach  geglühtes  schwefelsaures  Kali  oder  schwefel- 
saures Bleioxyd  an,  von  denen  das  letztere  Salz  den  Vorzug 
verdient ,  da  es  bei  weitem  leichter,  von  Einfach  -  Chlor« 
Schwefel  schon  wenig  über  100^  zerlegt  wird,  als  das  schwe- 
felsaure Kali,  bei  dem  man  his  zur  vollständigen  Zerlegung 
mehrere  Stunden  lang  auf  ISO  bis  160^  erhitzen  mufs. 
Auch  hier  ist  die  Einwirkung  des  Halbcblorschwefels  viel 
langsamer,  so  dafs  man  selbst  unter  Anwendung  von  schwe« 
feisaurem  Bieioxyd  stundenlang  auf  150^  erhitzen  mnfs.  Die 
Untersuchung  der  Prodncte  dieser  Reactfonen  ist  eine  sehr 
beschwerliche,  da  bei  denselben  eine  grofse  Menge  schwef- 
liger Sktfre  gebildet  wird.  Man  findet  nur  wenige  Olas- 
röhren,    welche    der   aufserordenttichen  Tension    der    auf 
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iSOhiBiW  erhitsten  flüM«^ idtwefligen Siore  w^cfüelM» 
köuen.  Dnvcb  äu»  Uebelitand  ist  jüia  geiiHlij|[t »  oen- 
Iftch  enge  dickwtMÜfe  KaligiiiirMfe«  mwwendeii»  m  dab 
mafi  hteiMtess  iO  bis  15  Gm.  Ififcliwf  m  eiMr  VMue 
«rhitMQ.kttui;  ei  Tervtebt  aeh  ?on.  «elhit,  d«(s  (üa  Bdhre 
EU  eia^r  CfipillMTÖhre  oiit  sekr  dickw  WiUideii  iangwogea 
werden  nmb,  dupul  die  eehweflife  Siare  beiHi  Oeflbea  dar 
R^hre  oicbi  dea  gaman  lohatt  deraelbea  jait  weggehleodert 
loh  habe  gefaaden ,  dab  die  Gefahr  dar  Zerirfionaening  des 
Apparates  bei  weiten  nicht  so  grofs  iat,  weaa  man  ainea 
groben  Uebanohafir  von  GUorsohweM  anwaailiL  Der  Graad 
dieser  Thatsache  scheint  mir  in  dar  grobe«  Absoiptiaa»- 
ffthigkeit  des  ChlorschweMs  f&r  schweflige  SXnre  sni  liegen, 
nnd  es  scheint  mir  dieser  Umstand  a«ch  bei  anderen  Ver- 
suchen Beacfctang  su  terdienen,  wo  epn  Gas  bei  hSharem 
Druck  oder  eine  Fltlssigfceit  von  «jederem  Siedepunkt  in 
yerscUoasaa^a  GafiibeP  (toer  höheren  Temperatur  ausgfsetxt 
wird. 

Die  Ausflthrung  der  Versuche  mit  braunem  GUorschwe- 
fel  gesebab  so,  d^s  eiu^  grober  Ueberschub  von  Chlor- 
Schwefel  angewandt  und  die  Röhren  im  Lußbade  auf  160^ 
erhitat  wurden.  Nach  Beendiguqg  des  Versuches  stellte  ich 
die  Rohren  in  ew  KftU^mJscbung»  bnich  die  Spitse  «b ,  nnd 
lieb  die  schweflj|ge  Sinre  bei  aM^gU^t  niederer  Temperatur 
abkochen,  worauf  die  niM^h  fltcksand^ge  rOthlkba  Flüssig- 
keit abdeaUUirt  wufde^  9ßB  ip  der  Röhre  RllckstSndige 
erwies  sich  als  GhlormetaUf  gewöhnlieh  noch  gemengt  mit 
kleinen  Mengen  ypn  sohwefelsaureip  Sala,  wislches  der  Zer- 
legung entgaqgen  war^  Die  Flüsiigkßit  der  fracUonirtea 
Destillation  unterworfeu  lieferte  ein  DeftiUnt,  welches  you 
rotber  Farbe  upter  100^  flbeigiengy  und  ein  aweiteft»  welches 
sici^  duixfr  seine  Farbe  ^  sein  Verhalten  gegen  W^ser «  und 
seinen  bei  199^  iiegea4en  Sjie^^t  all.  Blalfcehlorscbwelel 


<  t 


Mflwies^  Der  unter  100^  Obergekende  Aatiiefl  des  DestiH»* 
tofl  Aochinde  fracttoBirl»  gib  eine  Udne  Me»ge  einer  bei 
70  9is  76^  destülirenden  Flüssigkeit^  toh  tauHer  nooit  rWb* 
lieber  Farbe ^  welche  in  Wasser  nei^t  untersinkend,  sich 
damit  unter  -Abscheidung  von  *  Schwefel  und-  Kldung  Ten 
Chlorwasserstoff  und  Schwefelsäure  zerlegte;  zugleich  enl- 
hielt  das  mit  der  Flüssigkeit  geschtkiteke  Wasser  kleine 
Mengen  von  nnterschwefliger  Säure,  indem  beim  Erwärmen 
oder  längerem  Stehen  daraua  Schwefel  abjgeiehieden  wurde 
und  sich  durch  den  Geruch  sehwel^e  Säure  erkennen  Hefs. 
Uemaeh  vertnell  sieh  die  FUksrfgkeit  alae  wie  ein  ütemenge 
von  CUorsulfiBryl  ^  dessen  Botstehmig  von  vornherein'  na 
vermnlhen  war,  und  ChlorschweM,  welche  Eusnaimeneetang 
ich  dnreh  die  Analyse  zn  bestätigen  sichle;  Bie  Anaffse 
wurde  in  gam  ähnlichev  Weise  durch  Verbrenimng-  mü 
Oneehsilberexyd  und  koUensanrem  Naltown  aosgeflthrt,  wie 
die  oben  angeführte  Analyse  des  Gemengee  rott  CklorMonyl 
und  Chleraohwe£al;  die  erimüene«  Resobale  sM  labende  : 

Angewandl  .    .    .    ; 0,266i  firia« 

Brhallenes  CUetsilbier OfiV»   , 

„        met  Silber  .    .    .    :    .    0,0(M2    ^ 

Brhaltenar  sehwefcisanrer  Baryt     .    0^9906    ^ 

Setzt  man  voravs,  der  VeriosH  sei  Saterstoff  und  Iet<^ 

lerer  sämmtUch  in  Ponnr  ve»  Chlorsrifuryl  in  der  8rt)staiiz 

verbanden  gewesen,  so  wQrio  sie  bestehen  'aus  ekiess  Qe- 

menge  von  78^  pa  CUerwlfavyl  *>  mit;  tV,44  pa  Otor-* 


*)  AU  die  iwaciiaiSWfgtft  AMoihniffWBiia  von  w$kum  CUMwiaiiyl 
babe  ich  die  gefanden,  ein  innigca  Gemenge  Yen  P^Ofphpranperr 
chlorid  und  fchwefelMurem  Bleioxjd  in  einem  langbalfigen,  mit 
enftteigeiideni  noblrehr  versebentfa  lelbeB  ettige  Stnaden  bei  f  06* 
Uk  erh^ieD,  and  dtaüß  an  deeliUmii«  Wen  wende»  dehei  iweA« 
mllaig  einen  kleinen  Uebenchofs  von  0chwefelfaarem  Selz  e^;  ef 
bildet  rieh  dann  durch  fiinwirkang  dea  Pho^horoxychloridea  phoe- 
phomurea  Sali  md  Chlonalfaryl.  ' 

20« 
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iehwaM,  fest  geaa«  nm  4er  Ztmmmtna%iomg  wie  ^ 
VerbiBdonf  fett  Mi  roh  and.  Die  folgesde  Zosaawenglellaag 
wmg  dieb  verdetttlioiwn  :  * 


72,56  pC.  Chlorsulfuryl 


Chlor  .    .      54.48 
Schwefel .      28,32 
Stuentoff      17,20 

38.16J 

17,20 

",20j 

100,00 

Chlor    .    . 
8«hw«M  ._ 

16,32{ 
ll,12j 

27,44  pC.  ChloraohwefeL 

100,00 ' 

Wttn  bei  iem  eben  beechriebeaatt  Venndie  Mgleick 
ChkMiUBBTi  gebSdel  wire»  io  attble  dfesoi  heopMoUidi  im 
4eai  bei  etm  W^  deetillireaden  AnlheUe  der  FUlangkeit 
eotbaUan  gMreeen  sein;  derteibe  gab  jedeeb  beim  SobUttelii 
Mit  hglitm  Wesaer  mt  wenif  ach  wellige  Siure,  woraoa  ich 
aeUielae ,  dafii  htabatefia  artr  kleine  Meagen  tob  CUorthkH 
afl  f ebildet  warea. 

Die  Batstaluiiif  dea  ChioiMlfaryla  liist  aich  beaaer  beob- 
achten bet  Anwendung  dea  Halbchlorachwefela,  da  der  Siede- 
punkt deaaelben  «hoch  genug  liegt,  am  eine  ▼oUattndige 
Trennung  dea  bei  73^  aiedenden  Chloranlfttryla  Toniehmett 
lu  können.  Ich  atellte  den  Veranch  mit  achwefelaaorem 
Blaioxyd  an,  wefa^ea  mit  einem  UeberadinCi  von  Hatbchlor- 
achwefel  in  Röhren  aageachmolaen  auf  160  bis  160^  erhital 
wurde»  Beim  Oeffiacn  der .  RAhren  entwidien  StrOme  von 
achwefliger  Sftuce ;  aua  dem  Rttckatande  wurde  eine  gelbe 
FMasigkeit  abdestiUirt,  wihrend  der  dabei  bleibende  Rflck- 
atand  aua  Chlorbiei  geiAeiigt  mit  Schwefel  und  etwas  onxer» 
setstem  schwefelsaurem  Bteioxyd  bestand.  Die  erhaltene 
gelbe  Flüssigkeit  nochmals  fractionirt  gab  eine  klejkie  Menge 
einer  bei  70  bia  75^  siedenden  Flüssigkeit,  deren  Verhalten 
Sie  als  Ghlorsolfuryl  erkennen  liefs.  Zur  Bestätigung,  daCs 
wirklich  dieae  Substani  im  reinen  Zustande  vorliege,  f&hrte 
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kh  dne  Aialyse  aes,-  itfflem  eine  Ueine  Mefige  der  FlQ/wig» 
keit  in  einem  ingeaelunolxenen  Glaskügelchen  gewogen  und 
das  letztere  in  einer  etwa  V2  Litor  Waaaer  ftasendeB  Flasche 
mit  eingeriebaien  Glaastöpael  mit  destiOirtem  Wasser  bis 
snr  Zertrttmmening  der  61askuge|  and  vollstindigen  Anf« 
Idsmig  der  Flüssigkeit  g^schiltteU  wurde.  Die  flrhalteiie 
Flttssigkeil  ven  den  feinen  GlasspliHem  aitfttrirti  gab  bei 
der  FälluBg  des  Chlors  als  Chlorsilb^  nnd^  aaek  EntCer^ 
nong  des  flbersohüssigen  Sifters,  der  Sehwefelsiare  durch 
Chtorbaryum  folgende  Resultate  : 

Angewandt  .........    0,3155  Grm. 

Erhahenes  Chlorsilber 0,6705    ^ 

9       metallisches  Silber    .    ..   0^0038    „ 

Eifhaliener  schwefelsaurer  Baryt     .    0,5425    „ 
Darans  folgt  die  Zasanunensetsung  : 

Berechnet  nadi  der  Fonatl  ,- 
Gefnoden  CitSs04 

Chlor  52,93  52,59 

Schwefel        23,62  23,70 

Sauerstoff         —  23,70 

400,00. 

Aus  dem  Mitgetheilten  geht  hervor,  dafs  der  sogenannte 
Einfach  -  Chlorschwefel  bei  Einwirkung  auf  Salze  stets  unter 
Bildung  von  Halbchlorschwefel  serfällt,  und  dafs  die  Einwir« 
kung  aufhört,  sobald  nur  noch  letstere  Verbindung  vorhan^ 
den  ist ,  wenn  nicht  die '  Temperaturgrenze  ttberschritten 
wurde,  ttber  der  auch  der  Halbchlorschwefel  in  Umsetzung 
eintritt.  Ich  erwihnte  oben,  man  kdnne  den  Binfach-Chlor- 
schwefel  als  durch  blofso  Absorption  von  dhlorgas  in  Halb- 
chlorschwefel entstanden  denken;  wenn  diefs  wirklich  der 
Fall  wttre,  so  wttrde  bei  der  Einwirkung  desselben  auf  Salze 
oder  die  sogenannten  Sfturehydrate  wahrscheinlich  eine  Spal- 
tung desselben  stattlnden  und  das  freie  Chlor  und  der 
Halbchtorschwefel  gesondert  einwirken.    Die  FroAicte  der 
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Bbnriifcnngf  dar  b^en  CklorachwefeT  wirm  besoiideri  dar» 
fencfaiedM,  dafs  M  der  dM  HbflwUioraohwefete  stets  ge- 
riage  MengM  salweMhaltiger  Kfirper  rnftratai  «nd  Sehwafd 
ahireseyaden  wurde.  Maa  könnte  mm  diese  V€rBokiedenbeit 
dareh  die  Anaakme  erUärea,  der  Baftbch^CMonehwefd  ser- 
Me  ia  flalbeUorsehwefel  und  Chlorfas^  oad  wttbread  errterer 
BHl  dem  aagearaadtea  Sab  «der  Starehydhit  fa  nraeetavag 
trete,  kilda  das  CUorfas  adt  d»m  bei  dieser  ktetea  Haaclioa 
abgeschiedenen  Sokwefid  wieder  Halbehiorsobwefel  und  aerstöre 
sogieioh  die  schwefelhaltige  orgaalbeheVetbiaduag*  Diese  An- 
nahme scheint  mir  aber  defkhalb  nicht  suUssig  sa  seia,  weil 
der  Halbehiorsobwefel  weit  weniger  energisch  einwirkt,  als  der 

Einfach -Chlorschwefel,   wMrend  man   doch  audi  erwarten 

• 

sollte,  dafs  bei  der  so  raschen  äasentwidc^ng,  die  bei  Ein- 
wirkung letzterer  Substanz  anf  ^eazodsKare  statttadel,  nicht 
unbedeutende  Mengen *Ohlorgas  mit  fortgefährt  würden,  die 
sich  dann  dadqrch  zu  erkennen  geben  müfsten,  dafs  das  mit 
dem  Gase  geschüttelte  Wasser  fichwefelsäura  enthielte , .  was 
in  Mnem  Falle  stattfand.  Wenn  diese  Thatoachen  nun  auch 
gegen  die  eben  erwähnte  Annahme  sprechen,  so  wird  da- 
darcb  doch  auch  noch  keineswegs  erwiesea,  dafs  der  Biafach- 
Gklerschwefel  in  fltasiger  Form  don  der  schwefligen  Siare 
entsprochendea  Chlorscbwefel  eatfaalie,  obgleich  steh,  unter 
letstemr  Annahoio  alle  aiitgelheilteB  Resoitate.  beftiedigead 
erkUlrea.  Würde  bei  der  beschriebenen  Reaction  (ädorgas 
abgeschieden,  so  könnte  dasselbe  aafser  zur  Erzeilgung  von 
Halbchloracbwefel  auch  noch  aur  Bfidmig  von  -Sabstitations- 
[uroducten.  dos  Chlors  yerwandl  werden;  wenn  nun  auch 
hiergegen  die  voBstilndige  Reioiwit  des  mit  übersdittasigem 
braaaem  Chlorschwefel  erhalteiiea  CblorbenaDyls,  sowie  der 
von  Hot  Uta  erhalteaea  wasserfreien  Beaaoäsiiure  qpridit^  so 
ist  sie  doch  kein  Beweis  gegen  das  Aaftretw  von  freiem 
Chlor.    Wohl  abe«  glaabe  iah  einen  seMen  dam  aehea  sa 
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dtrfefi,  weM  IM  d^  Bfatwir'kOHg  4eB  braoneii  OUorsckrw^ 
feb  auf  ^ökdie  Körper ,  4ie  sehr  leMit  SobstifMeiKproAiiele 
des  übiitn  geben,  diede  Körper  nidir  «uftreleii.  Dieb  vef^ 
anhMe  ttieh^  die  ^trirtamg  dte  4>nRnien  ChlOMehwefeb  «nf 
Alkohol  nl^  zu  piHfen,  deren  Reenltete  idi^  hier  ndch 
«liMieHe. 

Aus  den  Versnchen  vra  BtrelnieA  imd  Botii|ifet*) 
ist  bekennl/  ^afs*  bei^  nnwirkenf  Ten  Aikohrt  aef  CUor- 
selwefel  schwefligeanre»  Aethyl  gebiMel  wird,  nach  üirer 
Angabe  unter  'BniwickelMg  gro&Mf  Mengen  ven  SriESlHire 
m^d  Atoeheidmg  von  Schwefel  Da  die  Blnwirkiingf  unter 
gewMnlieben  Uinsllfmien  bei  Ailwendvpg  von  tnMCRein  CUor* 
sohwefel  iolbnrsl  heftig  ist,-  so-  mitMe  es  zonichsl  meine 
Anffibe  sein,  die  Reaetien  se  m  nfifsigeD,  dafa  keine  &•« 
hilM&g  mehr  slattlnden  iMNinte,  «n  dieEnMehmig  secmn 
dttper  Produete!  mdglidial  an  Temietdea.  Nach  einigen  ver« 
Mutigen  Versackev  fiind  kh  f&r  diesen  und  fth^lsbe  Zweeke 
eine  Vonriekliinv  fttr  so  ▼ortheiUudk»  dnb  ioh  dieselbe  hier 
kora  besdweibün  will  und  ekie  Zeidinung  davon  (Fig*  1  traf 
Tnf.  I)  gegeben«  habe, 

Zor  Anf nähme  des  Ghlarschwelekl  diente  ein  hnghalsi* 
ger  Kolben  a  Fig.  1,  Tat  I;  auf  deaneben  ist  ein  Destüla- 
tieflHHrohv:.  e  anfgesehst  nad  mit  eiosm  Kikhlai^paraterVis^medea^ 
weleher  am  anderen  Ende  mit  einem  in  einer  Ktttt^micchung 
stehenden  URohr  Terlinden  werde»  an  dessen  a weite  Mlkn- 
dnmg  ei»  Trajekenndnr  angefilgt  wior.  Anf  das  Destülatiens-^ 
rofar  c  whrd  das*  GefUi  b,  w4Ae»  wr  Aefnahaie  des  Attohobi 
beetfanail  wnr^  gesetnt;  dasselbe  besteht  ans  ^em  weiten 
dhtfehr,'  an  welehea  eine  längere  AbflnlsrMur»  mil  eigec 
eapiUiren  Spitne  vefsehe*  angdhtthet  ist ;.  am  ebf^eo  finde  i«t 


)  An.  da  alte  al  da  ahen.  (d]  IVH»  ». 
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schnnbe  TerMheMS  CttMiMouc«  D«rch  Q«Amb  «vt  SdiÜebeii 
der  KlmuoNhrMilie  kMiii.  man  die  is  dan  Gefilb  6  MlhaUeiie 
nOiägkail  nioh  Befieb«  xulropfea  oder  ia  feiaem  StnU 
i^ilUdimi  Immb»  wOreBd  der  Zolritt.wa  Feschügkeit  voD- 
kominea  abgekatten  wird,  and  der  Beobachler  vor  elwa  siiBh 
«ntwiokeiAdett  Dfiaipf an  ffeatktttil  kL 

Um  mch/finr  alle  Predaole  der  IteaoiioB  onteriaahea  aa 
ktaaeoy  iletlle  ich  dieae  Veri«eli»  in  etwaa  gtoUemlUtB^ 
alabe  m^  nmi  TerisAte  «gleich  die  Menffennf^Alltaisae  der 
geUMelea  Pveduete  aa  Tial  ab  aidglfch .  »i  eattkoKrea.  Der 
H  den  VeraiielieB  beytite  AlkoM  wurde  baraitel,  ndeai 
der  kiattolM)  aogenaBate  abaohHe  Alkohol  aweanal  aber 
AelBkaft.reotiedri  »d  daim  kalt  einife  T«ge  mit  e&twia- 
aerlean  BlaliaageBaab  stehen  gekMen  m^  iufth  AbaaUea 
gekUrl  wwde;  der  Chtora^wefel  war  bei  +  6  fiia  S^  aul 
Chlorgaa  vottommen  gaaiWgt  Wenn  dieaer  CMoraokw^d 
wirklieh  die  ZnaammeMeiaiuig  CK  kitle,  nnd  bei  der  Bin- 
wirknng  deiacjlben  anf  Alkohol  gerade  auf  m  die  der  aehwef- 
Kgen  Siore  entsprechende  Verbindung  nnd  in-  Halbchlor- 
aehwefel  leriiele  und  hierbei  aonichal'  nnr  der*  der  achwef- 
Kgen  Siare  eatapreehende  ddorachwefel  einwirkte,  ädem 
ChkmraaaeivMr^  Chlorithyl  nnd  CSdorthionyl  eneogi  wie- 
den ,  ao  muratea  909  Gm.  Chlorachwefel  «if  46  Gm,  Al- 
kohol angewandt:  werden ,  wobei  ISS  Gmt  HaUKAloraohwefel 
mrftekMeiben  mübten.  leh  ^aodtd  daa  Doppelte  dieser 
Mengenvetrhillmae  an,  liefli  den  Alkohol  langeiun,  tropfen- 
weise zu  dem  Mlera  bewegten  Oiloreahwefel  Unznlrelea, 
der  durch  ehe  Källefflischnng  abgekilhll  wurde ,  und  eriiiell 
so  äine  Yolttommen  klare  rftthliebgette  PHMgkait  Während 
der  Mischung  entwiidiett  Ströme  von  Salasiure,  der  auch 
noch  schweflige  Säure  beigemengt  war,  wie  aidi  leicht  dmrch 
den  Geruch  und  die  BntAHiuBg  wn  Jodsläriiepifier  nach- 
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weisen  liefs;    otlt  dem  Gase  gesohatidtes  WuMer  enthielt 
keine  SehwefdeäiUfe. 

Der  Kolben  wurde  ans  der  KSlIeiBisehung  herausgenom- 
men nnd  an  die  Sldle  des  AikoiM%e{flbe8  ein  Thermometer 
eingeseid^t«  sq  dafs ,  die  Kugel  desselben  etwas  unterhalb  der 
Mündung  des  BestHIationsrohres  sich  befand.  Bei  der  all* 
mäligen  Erwärmung  der  Flüssigkeit^  die  bald  durch  eine 
kleine  Gasflunme  unterstützt  wurde  ^  begann  die  Eptwicke- 
lung  von  Chlorwasserstoffgas  aufs  Neue,,  und  ich  fuhr  dahe( 
mit  der  Erwdrmung  fort,  bis  dieselbe  fast  ganz  aufhörte  und 
das  Thermometer  im  Halse  des  Kolbens  20^  zeigte.  Die 
Flüssigkeit  war  jetzt  hellgelb  geworden  und  wurde  der 
fractionirten  Destillation  unterworfen,  indem  einfach  das 
Destillationsrohr  c  umgekehrt  auf  den  Kolben  gesetzt  wurde, 
so  däfs  der  Destillationsapparat  jetzt  abwärts  anstatt  aufwärts 
gerichlet  war.  Das  Thermometer  stieg  beständig  bis  139^, 
bei  welcher  Temperatur  Halbchlorschwefel  überdestillirte  unter 
Zurücklassung  von  etwas  Schwefel.  Durch  wiederholtes  Frac- 
tioniren  Heb  sich  $m$  dem  ooter  iOO^  ttbei};egangenen  Destil* 
lato  noch  eine  nicdit  nnbedeutedde  Menge  HalbcUorschwefel 
abrennen,  und  es  wurden  anfserdem  zwei  Flüssigkeiten,  die 
eine  von  *bis  zu  50^,  die  andere  von  50  bis  11.0^  aailgeftittgeB. 
Beide  Flüssigkeiten  waren  bdigelb  ^fllri>l,  sd&r  dünnflüssig, 
und  besonders-  die  von  hdhfflrem  Siedepunkt  rauchte  an  der 
Lnft.  Diese  letztere  sank  in  kaltem  Waaser  z^arst  in  .Tropfen 
unter, '  misohte  sichdMn  damit  unter  starker  Brwärnmng,  Ab«' 
Scheidung  von  Schwefel  mid  Bildung  von  schwefliger  and 
ChlMTwasserstofliiänf e ;  sie  wurde  nochmala  fraetionin  und 
nur  das  zwischen  79  und  85^  Uebergehende  aufgefangen. 
Die  klekie  Menge  des  noch  immer  gelben  Destilktes  bennlale 
ich  znr  Anslellong  einer  Analyse  durch  Verbrennubg  mil 
Onecksflberoxyd  und-koUensanrem  Natron,,  doren  Resultate 
folgende  sind  : 
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Aiffeirandt 0,3iM  Gm. 

SrhakeQ60  CUorrilbtr  .    .    .  0,WB5    « 

,         mataHbohes  tNlkar  Q^Mfie    , 

Brhillener  fdiireidt.  Baryt  0,«975    , 

If immt  man '  an ,  der  Sauerstoff  sei  iÄ  Form  von  Cbor- 
thionyl  in  der  Flttssigkeit  vorhanden  gewesen,  so  enifafll 
diese  39,49  pC.  von  dem  Oxychlorid,  nnd  einen  Üeberscknrs 
von  Chlor  nhd  Schwefel,  <fie  sehr  genan  00,51  Halbchl«»'- 
achwefel  entsprechen  : 

Gefimden 
Chlor         55,35       23,56 

Schwefel    39,34        10,62  )  39,49  pC.  ChlorthionyL 
Sauerstoff    5,31         5,31 


100,06 

Chlor        31,79 
Schwefel   28,72 


IMbehltrachwefeL 


100,00 

Die  Ms  CO  50»  fltenleitUUito  Plttasiffheil  sank  ia  Wi 
ebeBfriis  loersi  in  Ttofffen  uler  ^  beini  Schüllefai  bildolM 
sieb  CUormiserstoff,  sehwelige  md  unlenohweflige  Stare 
unter  Absebeiduiig  von  Schwefel,  wtfirend  gkidbseüi^  tet  das 
gMebeVolam  der  angewandten  an  einer  larblDaaln  aahr  fiMe- 
ligan  Flaiaigkeit  von  Mierisohem  Gemch  auf  de»  Wasser 
schwimmend  imHokbUeb.  lok  hielt  sie  für  ddoraikyl,  ffe- 
menfft  wil  CUorschwrfel  nnd  ChlorOioiiyl,  behandrite  sie 
ddier  odi  kalter  Kalkmilch^  laid  destiUirle  b^  Iritebstens 
30»  aoa  dem  WaMerbade  ab.  Die  erhaHene  fiarbkMe  FUiesig- 
kait  wnrde  ttber  Qdorcalduin  rocUfioärt  nnd  «o  etwa  dO  Gna. 
eiMT  FKLHigkelt  erhalten ,  die  sieh  durch  ihren  Siadepankt, 
ihren  fiarveb  nnÜ  die  Färbung  disr  Fiamma  als  reines  Chlor- 

i 

ithyl  Sil  erkennen  gab.  Die  Ausbeute  an  Chlorilbyl  ist  also 
so  bedeutendi  daCs  man  die  beschriebene  Reaction  lur  Dar<- 
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ftellong  desselben  beimtoen  kiimte,  wem  sieht  ein  so  um» 
stündfidia'  Apperat  und  so  mlfaebe  Reiniginif  dacn  erfmh« 
terUdi  wiretii  Alle  noeh  torliainlenen  PIttssigfceilen  ni 
Ausnthnte  des  HdbcUersohwefels  wnrden  nntes  Vermeidnng 
von  starker  Erwirmong  mit  Kalkmilch  ¥ersetst  und  darauf 
ein  TheB  der  Flüssigkeit  abdeslillirt.  Das  Destainl  war  ge«* 
ruchlos  und  reines  Wasser,  es  hatten  sich  also  wahtsebcAi« 
heil  gar  kefaie  Producte  der  KnwMung  ym  freiem  -  €Uor 
auf  Alkohol  oder  ChlorWh^fl  gebadet.  Die  ganse  Menge'  des 
erhaltenen  Halbchlorschwefels  betrug  aaben' 9>04km.,  *  wih« 
rendi  wmb  bei*  der  Semudiing  desselben  itte?  Verlust  ver« 
miedttn  wtfre»  und  die  Reaction  allein  in  der  erwähnten 
Weise  stattgefunden  hätte,  310  Grau  Halbdilerschwefel  er- 
halten worden  sein  mtUiten ;  das  Auftreten  von  schweliger 
Silure  and  der  im  Rüchstand  bleJbeade  Schwefel  beweisen 
aber  zu*  deutUdi,  dafs  noch  eine  secundäre  Reaetion  stattfand, 
was  audi  schon  daraus  hervorgeht  ^  dafs  die  Menge  das  er- 
haltenen iSdorlhionyls  so  sehr  klein  war. 

Es  bleibt  mir  nun  Jioch  übrig,  aMhdie  RasdMe  der 
mit  AHiohoI  und  Halbehlorsdhwefel  angastdlten  Versuche  m 
besehreiben.  Bei  zwei  VersochM,  welche  in  dieser  Richlang 
iil  kleinerem  Mafsstabe  angestellt  wurden,  hatte  ich  gefiinden, 
dafs  HalbcUorschwefei  auf  absoluten  Alkohol  bei  gewöhn- 
lidier  Temperatur  ebenfds  (rtark,  aber  dodi  bei  weitem 
nmbt  so  heftig  einwirkt,  als  der  braune  Chlorsehwefel ;  dafii 
man  femer,  wenn  alle  Erwärmung  vermieden  wird ,  bis  au 
einem  gewissen  Punkte  Alkohol  su  .dem  Balbchlörsohwefel 
hin^usetaen  kann,  ohne  dafs  eine  Trilbung  der 
stattfindet;  von  diesem  Punkte  an  dagegen  trennte  sich 
weitmrmn  aUmäligem  Zusata  die  Fldssigtät  in.  awei  Schich- 
ten, eine  sdiwere  didcfittssige  md  eine  ätherarlige,  beide 
voa  heligdber  forbe«-  Diese  Farbe  verschwand  erst  hei  Zn« 
setz  ekies  groben  Uebersdmsses  von  Alkohol,  wobei  sich 


.w 
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dran  eine  grdGfe  Mnnf e  Sdkmttü  thMlded,  der  aber  imm» 
nedi  wctek  vnd  ehIorhaltS|f  iel.  Während  der  gtnim  Dnver 
dee  Verenehee  entwiekeln  -sieh  SirOme  von  CUorwisserstoir 
nnd  echweSifer  Sinre.  HdrI  ntn  nrit  dem  Alkoholninirii 
iofy  wenn  die  FttMigkeit  sieh  m  trilben  be^nnt  nnd  sieb 
in  zirei  Sebichten  trennt ,  so  fXngt  die  BntwkUnng  von 
Cblofwnssenitoff  und  sobweilignr'  Sinre  benn  Brwinien  imtf 
Dnicbsehflllebi  der  PMarigkeü  wieder  an,  nnd  fkhrt  man 
biermii  UMgere  Zeil  fort;  se  wird  4ie  obere  dttnne  Fttesip* 
keil  endlioh  üntlos,  die  untere  dagegen  veriiiiR  sich,  wie 
gesehnwiseaer  fichwefel ,  der  aber  nach  dem  firkaiten  noch 
weich  Ueibt.  Die  obere  dünne  farbh>se  FHlssigkfeit  ferhfit 
sich,  wie  ich  nachher  zeigen  werde,  wie  ein  Gemenge  von 
Chlorithyl,  Alkohol,  schweligsanrem  Aelhyl  und  kleinen 
Mengen  von  Morcaptan,  welches  sieh  sehr  leicht  durch  den 
Geruch  au  erkennen  giebt.  Der  Punkt,  wo  sich  die  FÜlss^- 
keit  in  awei  Schichtan  trennt,  acheint  später  einautreten, 
wenn  die  Temperatur  niedr^er  gehalten  whrd,  wahrscheiiilioh 
wdil  dann  die  Reactien  weniger  rasch  und  energisch  atatl- 
ludet;  in  jedem  Fall  ist  ein Ueberschub  Ton  Alkohol  lu  seinem 
Bimritt  erford^Uch,  da  idi  stets  Alkohol  im  DestiHale  fSmd. 
H8ft  man  mit  dem  Alkoholzüsatz  früher  auf,  so  entftrbt  sich 
fie  dünne  Flüssigkeit  nicht,  der  rückständige  SchwefiBl  int 
weicher,  und  in  der- Flüssiifkeit  Iftbt  sich  nach  dem  Schüt- 
teln mit  etwas  Kalkmilch  kein  Mercaptan  durch  Gerudi  den  er- 
bannen,  wohl  aber  bildet  sie  mit  Wasser  nicht-  unbedeutende 
Mengen  vbn  schwefliger  Säure. 

Ich  «stellte  nun  swei  Versuche  in  grOfserem^Mafsstabe  an, 
den  einen '  unter  Anwendung  eines  Ueb«adhusses  von  Alko- 
hol ,  wobei  ich  hofftb,  das  Mercaptan ,  welches  ich  bir  daUn 
nur  durch  den  Geruch'  erkannt  hatte,  abscheiden  und  seine  BB- 
dnng  so  feststellen  «zu  kOnnen;  den  andern  unter  Anwendung 
von  so  viel  Alkohol ,  dafs  die  Trennung  der  Hfisaigkeit  in 
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zwei  Sehiehleii  noch -nicht  stattfand;  ich  wandle  auf  400  Gnu. 
Halbchlorschwefel  100  Gnn.  absoluten  Alkohol  an.  Beide  Ver- 
suche werden  ni  dem  oben  beschriebenen  Apparate  ganz 
ihnlich  wie  der  -Yersoeh  mit  Biafach-CUorschwefet  ausge» 
flltart,  die  gemlsehte  FMssigfkeil  noch  m  lange  im  Apparat 
digerirt,  bis  rie  kein  Chlorwasserstofl^  und  Schwefligsäure* 
gas  mehr  ausgab  und  dann  destifiirt,  bis  nur  noch  Sehwefet 
snrtkökblieb,  der  sich  bei*  fernerem  Erhiixen  indessen  unter 
Ansstotong  saurer  I>ilnipfe  grau  fkrbte,  wie  ich  gkubei  weil 
er  ftthylsohweSige  Siure  beigemengt  entlüelt»  deren  bestinmite 
Nachweisung  mir  jedoch  niehl  gelang. 

Das  bei  dem  ersten  Versuche,  wo  der  Alkohol  nicht  im 
Ueberschufs  angewandt  war,  erhaltene  Destillat  wurde  durch 
Fractiottiren  in  vier  Theile  getrennt.  Der  bis  45*  ttberge-» 
gangene  Antheil  war  wie  die  anderen  Flüssigkeiten  von 
gelber  Farbe,  dünnflüssig,  bildete  in  Wasser  gebracht  schwef- 
lige Stture  und  Chlorwasserstofl",  während  Schwefel  abge- 
sdueden  wurde  und  auf  dem  Wasser  eine  nach  längerem 
Schüttebi  farblose  äiherartige  Flüssigkeit  schwamm«  Ich  be- 
handelte daher  die  ganse  Flüssigkeit  mit  Imlter  Kalkmflch, 
und  erhielt  so  eine  nicht  unbedeutende  Menge  reines  Chlor- 
älhyl,  welehes  durch  seinen  niederen  Siedepunkt,  seinen  Ge« 
mch  und  die  Farbe  der  Flüssigkeit  genügend  «charactetiiirt 
wird.  Die  xweite,  zwischen  60  bis  90^  destUlfrende,  freificb 
nur  kleine  Portion  Fiüssig|Keit  wurde  vom  Wasser,  worin  sie 
erst  in  schweren  Tropfen  nntersank,  unter  Abscheidung  Von 
Schwefel  und  Bödung  von  sehweftiger,  etwa»  unterscbwef- 
liger  Säure  und  Chlorwasserstoff  xerlegt.  Die  Menge  der« 
selben  war  au  gering,  als  dafs  ich  hätte  hoffen  dürfen,  das 
darin  vermüthefe  Chlorthionjl  durdi  Fractioniren  m  reinem 
Zustande  darstellen  u  kdnnen,  und  ich  stellte  daher  sofort 
eine  Analyse  durch  Verbrennung  mit  kohlensaurem  Natron 
und  Onecksilberoxyd  damit  an,  deren  Resultate  die  folgen- 
den sind  : 
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Aj^pemmti 0,34SS  GfM. 

BtWtaae»  Kadonaber 0^7656    , 

,  «sttHiSGho»  Sflber  .  .  0^0067  ., 
.  EriwMoMr  mdiw«fBl«M««r  Baryt  .  I,0t93  , 
JläuA  mm  u*  i«r  als  Staewtoff  barodMiete  YailMt 
Mi  ia  f  «m  von  CUortUoByl  in  dar  SubstaiMi  eaIfcdlM 
gwwMM,  M  fi»i«t  w«,  4di>  der  fieluril  der  FUeaiflMit  u 
dwiinttC  H73  pa  betn«,  ntUiraid  der  üebetwMEi  •■ 
CUer  «od  Sdiirefel  £mI  .  g«M«  Am  7nn>— laimtaMg  «■■ 
85,8T  pC.  ariteUoiMlkweM  «Miricht;  die  falfwide  Zmatm- 
■enstellong  mag  dieb  Teideatlieheo  : 

GetedM 

CUat  .    .    54,81    20,721 
.     Schwefel .    d0«53     9^(  H73  pC.  CUertUenfi. 
Swecstaff      4,67     4,67| 


100,00 
Cidor.    .    34,09] 
Schwefel     31,18 


Halbchlorschwefbl. 


100,00 

Di»  drilla  mm  100  Üb  i40*  deatiUireade  FllMigiBSit  war 
Balb^endiwefel,  wühraad  eadlich  die  letale  PorKon  dmdk 
■eriiwriigen  FnK^iomiea  etwa  HO  Gm,  eiaor  bei  iSßP  desül- 
Kreade»  FUH%keit  von  dem  Gerudi  des  acbweiiifaaiVBa 
AelbylB  gd»,  derea  Analjae  ich  (Hr  «berfiOas«  Uail,  da  ja 
sehoa  bdranat  ist,  dab  diese  Sobatau  eio  Pradoct  der  Eia- 
wiilniBg  voa  Alkohol  aaf  Cyorachwefel  ist. 

Der  Yersaeh.  hatte  also  geieigl,  dab  wann  Alkohol  aut 
HdbcUefsckwebl  ia  stetem  UebersAab  des  letaterea  sa- 
saauaeahoaunt ,  dabei  antet  Abscheiduag  tea  Scbwefd  «ad 

« 

ÜBlwickeliiiig  iron  sdterefligtr  Säure  «ntf  CUotwasseriloff, 
Chloräthyl,  CUorttiiiMiyl  und  sebiroAigsaium  Aelhyl  gebiUM 
wird. 
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Der  leMe  VMVuaii  woNe  endieh  «itor  AawMdang 
von  8«  viel  Alkekol  anfeileiB,  daf^  üMi  die  FMMgkeit  m 
Mrei  ScbieUen  treaile.  KiHdidete  die  obere  Mek  Mag  «per 
Bifestion  in  oben  beeebriebener  Weise  faririos  gmrorden 
war,  gob  ieb  diefelbe  toiii  «wgesdiiedeneii- Sohiarotel  ab 
md  Ireanta  aie  daneb  Ffaottonfrn«  Zunäehat  wfvde  durrii 
DcitiUatiim  aas  dem  WMsetbade,  d^sen  Tenpefalnr  ieb  dO? 
BioM  ttbenftei^m  UeCs,  4f»  GhlorälbYl  «bdeatüiH,  welelM  sieh 
leiefal  4mk  WaaAe»  «ü  Walser  wd  Keetifiaatieii  über  OU^r^ 
eileiiiiii  reift  mhOm  Ikfa»  Bai  iefterer  DeMiUaÜen  der  rttck^ 
sländigM  FlttasifflLait  ali#g  dw  Tbermometer  9  peobdem  die 
Tenpwatar  80^  ßni^MA  war«  sebr  raeoh  attfi  1(0^^  bei  weif* 
0ber  Temperatur  e^  wieder  eoMtant  bUifc »  bis  fiuK  auf  den 
letoten  Trepfon  der  Flüssigkeit  Bie  Menge,  dea  10  eifhalle» 
neu  acbwefligvaorw  Aeihyti  wer  in  dkeeai  Falle  bei  An«» 
v^ndnng  rw  ttb^reebt^gem  Albibol  veitHnröCKtr»  ali  iaMialen 
Falle,  WQ  die  FMwigfc#it  xHH>b  «Uortbieeyi  eniUelt»  widobee  bier 
wegen  d^  AnwMwibeit  vpn  ttb^w^ebtliuiigeiii  Alkohol  nnd  Mer* 
captaa  niebt  pehir  YorhendeR  eeiA  kennte«  17m»  die  Aefaibeii  das 
acbwefligsanren  Aetbfla  sicher  m  etellen)  wwde  noeb  eine 
Verbrennaig  mtt  KupftVPKf d  dnent  ewff^'bhrt»  wobei  awiaohen 
das  Cblerxseiciomrohr  und  de«  Kelieypmit  ein  BAbiaben  wä 
Bleisii|»er«ffy4  .fijuigescbaltet  war»  vm  ^  sebweftiga  Sünre 
sjirftchwheltenf.  Die  Resultale  dieier  Analyee  wd  folgende  : 
Allgewandt  «  .  .  ^  .  0,S87&  Qm. 
Xrbalteoe  KoJ^enMlir^  0,36T7  » 
^rb$Uen»Yfw^T      •    *    0,1865    » 

Ci0fiui4ini  Beiadmei 

Kohlenstoff     34,88  34,78 

Wasserstoff     7,21  7,25 

Sauerstoff         —  — 

Schwefel  —  — 

100,00  100,901 


8»  Cariu$^  Mir  die  Chloride 

Die  iwiMhM  40  und  80»  ftberdeüaiirle  Flltoslgkeit  milsle 
chi9  Meraifltti  MtkaHen,  tie  enthMl  «bar  coliB«rdeni  iMeh 
Yial  ChlorwMfenloff  md  sdiireAige  SMre  atisorMrt ,  so  dtab 
der  Geruch  mcIi  Meroaptaa  idiiecl  Bicht  wthnidinbar  wer. 
Sie  Hiieelile  sich  mi  Wasser  oiit«r  geringer  Brwäminig  und 
g«b  eine  epelisireBde  Ldsng,  in  der  salfelerssvres  Süber- 
oxyd  eiw  staAe  Fttilnng  yeii  ChlersOfeer  herYorbieoble  «ad 
die  aaeh  rchweSger  Sflnre  ^roeh.  I>er  Cleredi  nach  Mer- 
eaptan  tral  erst  deeüich  henw,  naohdeai  die  FIAsiigkeil  aüt 
Kalkhydrat  geechtllett  war;  sie  mischle  sich  dam  ehmfaUs 
«nler  Bflduog  einer  opaKsirenden  LAsnegnut  Wasser  wid 
brannte  angeaHndet  mit  einer  WeingeistHailinie ;  ferner  gab 
diese  Lösung  mit  OnecksiWerohlorid  eine  flodLige  Fttllang, 
die  nach  längerem  Stehes  sich  in  krystallinische  Blätlchen 
▼erwandelle.  ßie  beAand  also  znm  grdbten  Theil  aoe  dem 
bei  dem  Versnche  tberschllssig  zngesetsten  Alkohol,  nnd  die 
Menge  des  in  ihr  eifthaltenen  M ercaptans  konnte  mir  klein 
sohl,  da  sich  auf  der  OberflSehe  der  (^alisirenden  wSsserigen 
Llhiong  nur  ein  ^utt^n  ansammelte.  Dm  das  Mercaplan 
dennoch  bestimmt  nachweisen  an  können ,  schüttelte  ich 
simmtliche  PHissigkeit  mit  Katthydrat  und  wenig  Wasser,  und 
destiNirte,  nachdem  die  saure  Reaction  und  der  Geruch  nadi 
schwefliger  Sinre  verschwunden  waren,  tin  Drflttheil  d^ 
Flüssigkeit  ab;  das  noch  Ueberdestiliirende  rocfi  nicht  mehr 
nach  Hetcaptan,  sondern  verhielt  sich  wie  Alkohol.  Das  er- 
erheltene  Destillat  wurde  mit  feingeschlämmtem  OaecksUber- 
oxyd  Ungere  Zeit  geschüttelt,  im  Wasserbade  zur  Trockne 
verdampft,  der  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  ausgekocht 
und  heifs  filtrirt.  Beim  Erkalten  bildeten  sich  weifse  sehr 
glftnzende  Blättchen,  aber  leider  in  so  geringer  Menge,  dafs 
sie  Eur  Ausführung  einer  Analyse  nicht  ausreichten ;  ich  ver- 
wandte sie  nach  dem  Trocknen  zu  einigen  Versuchen,  um 
dadurch  die  Identität  mif^  Quecksilbermercaptid  zu  bestitigen. 


des  Sekwefeb.  ^ 

Sie  worden  auf  einem  UhrschMchen  in  ein  Lnfkbad  gfesettti 
welches  ich  ans  einem  Becherglase,  Ton  dem  der  Boden 
abgesprengt  war,  coDstmirte,  nnd  achmolaen  bei  IdlmSliger 
Erwärmung,  als  das  Thermometer  88<^  se^*),  lu  Tropfen, 
die  beim  BrlnHen  krystallinisoh  erstarrten.  Bin  Thefl  dieser 
erafarrten  Hasse  stärker  erhitot  gab  einen  die  Augen  rei- 
senden Dampf,  ein  anderer  Theil,  mit  ceneentrirter  Chlor^ 
wasserstoffsimre  erwirmt,  Ittste  sioii  darin  und  die .  klare 
LSsnng  gab  mit  Natron  eine  milchige  Plftsmgkeit.  Man-  darf 
also  nicht  zweifeln,  dafs  hier  wiAlioh  Meroaptan  und  keine 
andere  Substans  vorlag.  .  , 

Im  Folgenden  gebe  ich  eine  Zusammmistellnng  der  Be- 
snkate  der  mitgetheilten  Untersuchungen. 

Aus  den  Versncben  zur  Darstetlnng  eines  BinfadwOhfer«- 
schwefeis  von  censtanter  Zusammensetzung  geht  hervor,  daft 
die  von  Millon  raerst  dargestellte,  von  Marchand  unter- 
suchte krystallisirte  Veririndung  von  Chlor  und  Schwefri  di^ 
selbe  Verbindung  ist,  welche  Millon  später  als  Chlernntei«» 
söhwefelsinre  beschrid>en  hat ;  denn  es  bilden .  sich  keinerlei 
KrystaUe,  wenn  man  das  Chlor  zur  Sättigung  des  CUer* 
sdiwefds  velBMNnmen  trocken  anwendet,  während  die  Bnl- 
stehungsweise  und  die  Eigenschaften  der  von  Marohand 
nntersochten  krystailisirten  Terhind«ng  mit  dem  Oxychlnrid 
von  Millon  bis  auf  den  gröfseren  Schwefelgehalt. der  ei^ 
steren  übereinstimmen,  welcher  Umstand  sich  genügend  durch 
die  Annahme  erklärt,  dafs  Marc  band  ein  mit  CUorschwefel 
verunreinigtes  Prodnct  untersuchte. 

l>as  Verhalten  des  braunen  Ghlorschwefels  bei  der  Destil* 
lalion  und  beim  Hindurchleiten  von  trockener  Luft  unterhalb 
des  Siedepunktes  der  Flüssigkeit  beweist  femer,  dafs  der 
sogenannte  Einfach  *  Chlorschwefel  keine  cheausche  VerWn^ 


«)  Daf  OveduilbMiMrcaplM  icfaiüllil  bei  86  Ui  8?»  C« 

▲niiAl.  d.  Ohtm.  «.  Pham.  OVL  Bd.  8.  H«ft.  21 


892  ^Carim$,  *het  die  CUaride 

dang,  sMdern  nur  eil  Gmiefige  ?on  Chku-gas  oder  euer 
MHiereo  CUorreAndiiiig  mil  Hribehlsnehwerel  ist  Daus 
iKese  Zerlefmf  M  •chwierig'  vor  aieh  geht,  .wd  dther  friUier 
von  Domas  inul  AaderM  der  bren«  CUencihiref el  tfkr  eine 
lelbilstladige  Yerbiadng  gehatten  «vrde,  erUbri  sich  ge- 
nOgead  Mf  dem  Unstaiide,  deb  eile  Chloride»  dei  Pfaoephor- 
oxyeblorid,  CUorthiOByi,  ChlorheoMyl ,  Hattwhlerschwefel, 
eehÄi  weil  oiHerbdb  der  Tenperatinv  hei  weleher  ihr  Siede- 
peeki  eoneUml  Ueibt,  xo  sieden  anfingen  und  Genseoge 
disier  Kdrper  eeibel  bei  grMseren  DJArensen  he  Siedeponbe 
sich  nur  schwierig  trenne  lassen. 

i>e  sich  bei  stontiichen  Versuchen  iw  Binwirhuag  des 
BinfiMh-Chiorschwefels  weder  das  Aufkreien  von  freien 
OUsrges,  Moh  die  Bildong  von  SobsttUrtieespredaeteii  er- 
heenea  {iefi^  io  halte  ich,  unter. BerilohsiehligttBg  des  eehon 
früher  Mitgetheiltett,  die  Annahme»  der  braiiae  Chkirschwefel 
eai  ab  daroh  eine  blolse  Absorption  von  freiem  Chioigas  eal- 
slanden  so  betrachtea,  ffir  wemgmr  wahtacheiBfich ,  als  die, 
sronach  er  im  Ahssigea  Zaslaade  ein  Gemenge  von  dem  der 
sebwefligen  Sinre  entspreohenden  Chlerschwefal  mit  Halb* 
eUorschwefel  seia  würde.  Diese  Ansicht  kaaa  iadessea  nur 
eine  anf  das  Verhalten  des  bmaaM  Chlonachwelale  bei  che- 
arischen  Dmlegangea  gesMtete  Hypothese  sein,  da  sie  leider 
fliehl  durch  eiae  dircde  Isolirung  «ad  Untersuchung  des  der 
sehweiligen  Säure  coirespoadirenden  CUorschwefels  bewiesen 
"werden  konnte.  Indessen  ist  an  der  Existeaz  dieser  Verbin- 
dung wohl  kaum  su  zweifeln;  abgeaehen  von  dem  Verhallen 
dce  braunen  Ghlorsehwefels  spricht  dafhr  die  Bzbtens  des 
eorrespondireaden  Oxydilerides^  sowie  auch  der  Umstand, 
ddfs  vom  Man,  dem  dem  Schwefd  so  nahe  siehendea  Ble- 
«ente/  die  entsprechende  Verbiadong  besteht  Von  letsterer 
Verbindung,  dem  sogenannten  Zweifach  -  Chlorselen,  ist  be- 
silglich  ihrer  chemischen  Reaotioaea  aus  den  Untersuchungen 


▼•n  BefseliQs*)  nor  bcküin^  dab  ftemil  WaMer  seleMg« 
Säure  und  GUorwitienittfff  bOdot  Ec  Ut  mir  bis  jMtt  leider 
vnmSglieh  gewesen.  Versoclie  mU  dam  Selen  anzustellen ,  da 
ich  nichl  im  Besitze  einer  hinreicbenden  Menge  dieser  kost- 
baren Snbitanz  bin ;  ohne  ZwaiM  wird  das  Selen  and  viel- 
ieieht  aaah  das  Tellur  ein  demCbkNrlbidnyl  oarrespondärandes 
OxyoUorkl  *bildeta.  Das  Verblttnirs  dieaar  eben  bemaMala» 
Verbindunganzb  veransdbaitliohani  ist  die  £alganda  Zuaanir 
measteilang  baatinnit : 

I  Md.  te  a  Yolaai  0«aiar*») 

CliscJ*^^^^"cCSeCl^ 

ese  öSee; 

Unter  dieser  AnnahaAa»  der  braune  Cblorschwefei  ent- 
halte' im  flilssigen  Zustande  die  der  schwefligen  Silure  ent- 
sprechende Verbindung,  erklirl  sich  dann  die  Einwirkung  des 
ersteren  auf  Sake  oder  Silnrehydrale,'  s.  B.  ^  der  Banzoä- 
siore  nach  der  Gleichung  : 

CI2SCI,  +  O^"«^  =  ^^^  +  CI2S0.  ' 

*"  male 

IMese  Reaction  wird    indessen  ineisl  .vwAackt,  indam 

secoadilre  PriMhiine  anfireleB ;  bei  BauDäatarehydrlit  &  tk 

nach  der  folgenden  Meichung  : 

cusci,  +  2  (  e^f ^)  =l^gp  jf.  OSO.  • , 

Bei.  benzoäsauren  Sahen  lat ,  die  Reaction  noch,  dadori^k 
complicirter,  dafs  neben  der  schwefligen  Säure  oder  a«eh 
ohne  dieselbe  aofser  Ghlormetall  noch  sebwefelaaurea  Sala 


*3  AoD.  de  chiin*  et  de  phy«.  IX,  225, 

*  •  «  I 

**)  Die  Dichtigkeit  dei  WaMentoffgafes  gleich  f   angenommeo.     Hier 

und  in  PolgeadeD  Jal  0=16,  8=32,  Se=80,  imd  €=12 

»    •       *  •         • 
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«nMgt  wM.    Dh  beobMhIele  RcMlioa  mR  sckwBiUmirm 
Mten  IMrt  äck  in  folf Mdar  Gteichimg  Midrttekeii  : 

leb  gltabe»  dtfi  UeriMl  die  Art  der  Binwirfauig'  tob 
hnttnen  CUoreebireM  eef  Sefase  and  BydnUe  ein-  oder 
mehrbaelMAer  SInren  teUflindiif  beteMinet  ift  Gens  ennlof 
toneben  ift  ettcfa  die  anf  AeliiyWkehol  «nd  wohl  euch  nnf 
andere  Alkohole.  Die  beobachteten  Eracheinengea  sind  toU- 
sttodif  wiedergegeben  in  den  beiden  Gleiebnngen  : 

Erste  Periode  der  Umlegung  : 

Zweite  PeKiode  : 

.  Die  Pro<faMte  der  Etewirkni«  des  OUb^orsckwefek  auf 
Salse  sind,  sobald  derselbe  in  Debwsobiils  angewandt  wnrde^ 
gann  iknUch  wie  die  des  braunen  Cfalorsckwefels ,  nur  dafs 
Sekwefel  abgeschieden  und  bei  Anwendung  von  Alkohol  stets 
•nah  sehweiigsanies  Aelhyl  gebildet  wird.  Die  Schwefel- 
abseheldmig  liafiw  siidi  einfiMfa  dnroh  die  Aanahme  «^ffcliren, 
auch  der  Halbdilorsdiwefel  xerfaUe  unter  diesen  Unsländen 
in  die  hyppthetieche  hdhere  Verhiodung-  und  in  Schwefel. 
Diese  Annahme  erklärt  aber  durckaus  nicht  das  stete  Auf- 
treten von  KGrpem,  in  deren  Zuüammensetsong  der  Schwefel 
(^tM  analoge  Function  flbemimiiit,  wie  der  Sauerstoff  im 
Wasser,  denn  ein  selcher  ist  das  Mercaptan  and  sind  sehr 
wahrscheinlich  die  schwefelhaltigen  Körper,  die  schon  Heintz 
bei  der  mit  Chlorschwefd  dargestellten  wasserfreien  Essig- 
siure  beobachtete,  und  die  schwefelhaltige  Substanz ,  welche 
bei  meii^^p  Versuchen  das  Chlorbenzojl  verunreinigte.  Be- 
trachtungen der  Art  veranlafsten  mich,  den  Halbchkursebwefel 
•1. 


de$  Sckio^eb.  S2& 

al0  eine;  ietk  Photphoiralfooklorid  aaalog.  «OMÜliiirle  V«fbiiH 
dangf  20  betrachleii:,  Welehe  AniülttDe  mir  dareh.  da«  Yer«« 
kaKen  des  Ghlorthionyls  besUlligl  wurde* 

Meiner  Annahme  gemiirs  ist  der  Halbchlorschwefel  xa 
betraehlen  b\^  das  Chlorid  eines  Radicate,  welebes  da  ein 
At  8  entbfft,  wo  das  Chlorlhionyl  eia  AI.  O  enlhftU,  nnd 
verfaMt  sich  also  snm  Chlorlhionyl»  wie  das  Phosphorsulfa^ 
ehknrid  zmn  Phosphorexyehlorid ,  es  ist  das  der  sehweüifea 
Sinre  entsj^rechende  8vifocUorid  des  Schwefels.  Diese  A»* 
sieht  wird  dorck  die  folgenden  Formeiar  am  bestenr  denllieh 
werden  :  . 

ClaPCia  CliSClt 

CIsPe  GlaSe 

ClaP^  OsS&. 

Ist  diese  Betrachlnagiweise  dto  Halbchlersdhwef eis .  die 
richtige,  so  inufs  der  HalbeUorsehwefri  sidi  in  analoger 
Weise  bilden  lassen,  wie  das  Phosphorsnlfoehlorid.  Letaleres 
entsteht,  wenn  man  Pbesphorsupereblorid  auf  Sehwefelwasser»t 
Stoff*}  oder  Sehlwefel**)  einwirken  lifat  Dk  der  sogenannte 
Einfach  •GUorsphwefel  sick  bei  seina«  Headtioiltan  wie  «ia 
Oemeng«  vonHalboUorschwefel  mfl  der  der  JchweHif enSintia 
entsprecheiideii  Chlonrerbindung  verlüllt,  so  kann  man  die 
Uebeff&hning  des  braanen  CUorsehwefels  in  Halbefaiorschwte^ 
fei  dvrch  Bebandlong  n^  Schwefel  oder  SebwefUwksawaloff 
als  die  der  Eetstehung  des  Phosphorsnlfochlorids  analogk 
BHdttngsweise  des  Scbwefelsnlfochlorids  betrachten.  ladest 
sen  anch  der  Halbchlorschwefel  wird,  wie  schon- Rosio 
zeigte,  von  Schwefelwasserstoff  anter  Entwiokelung  von  Chlor** 
Wasserstoff  nnd  Abscbeidaag  von  Sckwefel  seriegt ,  wkhrend 


*)  Serullat,  Ann.  de  chim«  et  de  phyt.  XLII,  25.     • 

"*)  Tniit«  de  cbinfe  örganique  p.  Ch.  Gerhardt,  16S6,  T.  W,  piBtOi 
•    AaaietluNig»  ..-  " 
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die  Exfeienii  der  der  MhwdKge«  Miro  eaiqireGlMideB  Ver- 
bMunf  in  de»  biMRien  Gkkn*lchveM  selbet  rar  eine  wahr- 
scheinliche Hypothese  ist,  und  dth^r  sind  beide  TiistsaeheB 
nicht  beweisend. 

MH  Tiet  gröberer  Bestimnlhfeit  wUrde  sich  üd  Fnge 
entscbetden  lissen,  wena  es  geUnge,  in  dem  Fkosphoroxy- 
efalorid  den  Sauentoff  dareh  Schwefel  n  snbslilHireii  ond 
dieselbe  Reactien  mit  dem  CUorthionyl  henrorgehrachi  wer- 
den könnte.  In  der  Tbat  gelingt  min  diese  Snbsläotion  des 
Sauen  toll  der  teycUoride  dwMi  Solwefel  m»  WUe  ym 
Phosphonupersalfid.  Uebergiefst  man  feingeriebenes  Phe»- 
phonopersolfid  mit  Phespheroxychlorid»  so  tritt  selbst  bei 
längerem  Kochen  keine  merkliche  Reaelipn  ein,  wena  man 
aber  in  zugeschmolzenen  Röhren  anf  150*  erhitzt,  so  ent- 
steht Phoaphenolibchlorid  und  Pbospiiorsiare. 

lob  wandte  das  Phosphoroxychlorid  im  Verhiltnils  von 
6  MoL  (14  ThL)  anf  i  MoL  (»  ThL)  Phesphersnpersnltd 
an)  dn  lelateres  indessen  etwas  flbarsdiüaBigen  Schwefel 
etitUeii^  so  nahm  kk  Ton  diesem  90  anslatt  22  Tid.,  um 
j«denhlls  nilesPhoiplHroicycyerid  in  dasPhosphonidfocUorid 
Mperfttkren  zu  können.  Die  Röhre  Mlbielt  aadi  dem  Er- 
kalten eine  gelbe  Flüssigkeit »  welche^  mit  einem  finufwefk 
HFSn  feinen,  fleherartif  gestreiften  langen  Büiltchen  Ton 
aobererdentüeh  geringer  Dicke ,  erfUttl  war,  wMirend  am  Bo- 
den der  Röhre  das  ilbenchttssige  PhosphCHWipersulfid  pnlver- 
(Örtnig  znrttckgehlieben  war.  Die  Mftlse  der  kryetallisirteB 
Sabsttinn.,  welche  wegen  ihrer  ^entlittmliphett  Form  sehr 
grob  «u  sein  scUen ,  war  sebr  gering.  Naabdem  die  gelbe 
Flüssigkeit  ans  der  Röhre  in  ein  OesUllntjoiisgefkrs  abge- 
gossen war,  worden  die  Krystalle  herausgezogen,  mit  etwas 
Phosphoroxychlorid  abgewaschen  und  zwischen  Papier  ge- 
pnsEBl...  Sie  veränderten  sich  w^der  an  der  Luft  noch  im 
Wasser,  waren  änberst  dünn  und  zerbrechlich  4Bnd  fieriiidten 
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sich  beim  Brhilien   an  der  Lnft ,  sowie  bei  Bebendluiig  m\% 
concentririer  Salpelersttore  vie  reiner  Schwefel*}. 

Die  aas  dnni  Bohr  abf  agosseu  Flüssigkeit  werde  desfiUirt; 
sie  fing  bei  1200  an  so  sieden  und  destil)irte  sum  grtfstea 
Tbeil  bei  Wfi  ttber,  während  der  Sied^ankt  gegso  JSnde 
miAW^  stieg.  Das  Destillat  war  iwblos,  während  invPestil-. 
tatioBsgefUi  eine  kleine  Menge  Schwefel  soilckgebUebeil 
war;  ich  stellte  eine  Analyse  des  Destillates  durch  Yerbren- 
ming  mit  Ooeoksilberoxyd  und  kehlensaurem  Natron  an, 
d^en  Resaltale  4li6  folgenden  sind  : 

Angewandt •   •    0,1084  Grp. 

Erhaltenes  GUorsilber    .    .    .-  üjMH    ^ 

^         metaffisches  Silber      0,0058    « 

Erhaltener  schwefeis.  Baryt        0,2700    „ 

Erhaltene  phosphors.  Magnesia*  0,1370   'j. 

Durch  die  beistehende  Tergleicbang  der  gefokidenen  Re* 
sultate  mit  der  nach  der  Formel  CI3PI&  berechneten  Znsam-' 
mensetzung  ergiebl  sich,  dafs  die  Substanz  reinem  Phosphor^ 
sulfochlorid  war. 

6«AiuiIm         BweclMet 

Cklor        63,81  68,83 

Pkoa^hor    17,88  18,2» 

Sohnrafel  48,^  18,88 

99,88         100,00. 

Die  Röhren,  in  denen  der  Versuch  ausgeführt  war,  ent- 
hielten  aufser  dem  überschüssigen  Phosphorsulfochlorid  auch 
noch  eine  glasartige  Mssse  von  Phosphorsäure,  die  sich  beim 
Erwärmen  mit  Wasser  auflöste ,  und  durch  die  gewöhnlichen 
Reagentien   als  gewöhnliche  dreibasische  Phosphorsäore  er* 


*)  Uk  weide  bal4  GelegeiibeU  aehmea«  dieae  KryiCaUe  niher  ta  be- 
•chraibeaf 
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ktfuil  wurde;  en  Tlieü  der  PhoqpliiniBre  war  Mch  in  der 
nttsfigkeit  aofgeseliUaiml  geweeen. 

Bi  lundelle  skli  wm  darm,  «tieaeD  Venaeh  mil  Chlor- 
fl|}ooyl  antaateUeB »  am  aa  aelmi,  ob  bei  Bittwirkniig  des- 
selben  aaf  PhoapkaraaperaBild  aler  Bfldang  von  Pboaphor- 
ainre  Baibahloraehwefel  entalinde.  Zo  dieaem  Zweck  war 
▼or  Allem  nölhig,  reinea  CUorlbionyl  darmalellen ,  und  ick 
nehme  daker  die  Gelegenbeil  wahr,  in  dar  Kirse  meine  Er- 
iahrangen  fiber  die  Daralellang  dieaer  Snbatani  mitsotheSen. 
Wie  achon  im  Eingang  der  AbhancUnng  erwähnt,  wurde  das 
Chtorlhionyl  vnerat  von  H.  Schiff,  aber  nickt  frei  von  Phos- 
phoroxychlorid  erhalten,  durch  fracUonirte  Destillation  der 
durch  Einwirkung  von  waaaerfreier  Schwaiger  Säure  auf 
Phosphorsuperehlorid  entstehenden  Flüssigkeit  ^  welche  man 
früher  f&r  achwefligaaarea  Pho^horsuperchlorid  gehalten  hatte. 
Bs  ist  indessen  sehr  schwer,  ans  dieser  Flüssigkeit  durch 
Fractieniren  reines  Ghlorthionyl  au  bekommen,  und  wohl  nur 
mAglich,  wenn  man  sehr  bedeutende  OuanUtäten  Phosphor- 
superehlorid anwendet« 

Um  leichter  hierzu  au  gelangen ,  versuchte  ich  die  Ein- 
wirkung von  PhoqihorsuperchiiMid  und  Phosphorozychlorid 
anf  schwefligsaure  Salae,  in  der  floffimng,  hier  als  Producte 
phosphorsaures  Sali,  Chlormetall  und  Ghlorthionyi  au  bekom- 
men. Ick  wandte  an  diesem  Zweck  vdllig  wasserfreien 
snhwefligsauren  Kalk  an,  welchem  Salae  ich  nach  wieder- 
holten Versuchen  defshalb  den  Vorzug  vor  den  Kali-,  Na- 
tron- und  Magnesiasalzen  gebe,  weil  es  sich  allem  leicht  und 
sicher  ohne  Zersetzung  wasserfrei  erhalten  läfst^). 

.*)  leb  mofii  dana  sweifeln,  daff  die  tchwefligMoreo  Salie  ftOher 
tkberliupt  w  reiiieni  Zoftaade  waawrfirei  erhaitea  wardeo,  da  kk 
niiaendf  angefebea  Sade,  mit  welchen  Schwierigkettea  diefii  Ter- 
bondea  ift*  Et  geliagt  meiaen  Venadieo  infolge  aar  beim  ichwef- 
lignaren  Ktlfc  leidil,  aad  bei  dieiem  aneh  aar  dareb  ■nmdenlangei 
BriliaMi  aaf  iW  im  Stnme  voa  niaaai  Waüenlofliptt. 
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PhoaphorfupercUorid  wirkt  bei  gewöhnliclier  TempeMitar 
auf  sohwefligMure  Satee  nicht  ein,  bei  Ungerein  EriBtseü 
in  BOf  esofamolienen  Röhren  auf  120^  indessen  findet  Um- 
Mtzüng  statt, 

Idi  wandte  sehwefligsmren  Kalk  und  Phosphersuper- 
chlerid  im  Yerhftltnifs  von  1  Mol.  des  enteren  anf  3  MoL 
des  letzteren  an,  und  erhielt  dnrch  Destillation  ans  den 
Röhren  eine  farblose  Flüssigkeit  die  durch  FracUoniren  sieh 
adhUender  Weise  weit  leichter  trennen  Uefa,  als  die  mü 
schwefliger  Stare  erhaltene,  obgleich  sie  ohne  Zweifel  die- 
selbe Znsammensetaang  besafis^  wie  diese  letztere ,  denn  der 
Rttdi;stand  in  den  Röhren  war  nur  ndch  ChlermetalL  Indes-» 
sen  auch  die  hier  erhaltene  kleine  Menge  Flüssigkeit,  welche 
bei  etwa  80^  siedete,  enthielt  noch  PhosphoroxycUorid *} ; 
sie  war  farblos,  stark  lichtbrecbend ,  zersetzte  sich  mit 
Wasser,  in  dem  sie  zuerst  untersank,  mit  großer  He£« 
tigkeifr  zn  schwefliger  Sllure  und  Chlorwasserstoff,  und 
wenn  warmes  Wasser  oder  nur  etwa  das  gleidie  Vohim 
Wasser  angewandt  wurde,  schied  sich  dabei  unter  heftigem 
Aufkochen  etwas  Schwefel  ab,  wfihrend  die  Lösung  in  diesem 
Falle  neben  der  schwefligen  Säure  auch  noch  Sohwefelsäure 
enthielt;  dieses  letzteren  Verhaltens  erwühnt  H«  Schi  ff  nicht. 

Ich  TersBchte  nun  die  Einwirkung  d^s  Phospberoxy- 
Chlorids  auf  schwefligsauren  Kalk ;  da  ich  hierbei  dte  Bildung 
von  schwefliger  Stture  yermuthete,  so  wandte  ich  einen 
Uebersebnfs  des  Phosphoroxychlorids  an,  und  scblofs  in  ein 
starkes  Rohr  von  gutem  CUase  ein.  Ich  erhitzte  zuerst  ttn-* 
gere  Zeit  auf  180^  C,  bei  wricher  Ten^eratur  indessen  noch 
keine  Einwirkung  stattfand;  es  hatte  sich  noch  kein  Chlor- 


*)  Nach  einem  Venache,  dnrch  Titrirnng  der  dnrch  Zeneliung^  mil 
Mlfireiem  WasMf  erbtlteneii  LOsuog  yon  iehwe%er  Stare,*  ent* 
hidl  die  Fiamgfcei»  wdk  €ftm  ö  pC  PhofphofeiydüiMU* 
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thionyl  vnd  nvr  eine  Uetie  Menge  schweliger  Sivre  ge- 
bildet Bei  einem  neuen  Veniache  wurde  Mf  150*  eriiitsl, 
der  Apparat  wurde  aber,  nachdem  diese  Temperatur  eirachl 
war,  mit  heftigem  Knall  zerschmettert.  Dorch  mehrere  Ver- 
suche in  kleinerem  Mafl»tabe  habe  iob  endlich  ermillel^  dab 
diese  Bildung  von  schwelliger  Säure  ftisl  gtr  nUkX  sintl&adet, 
wenn  nmn  auf  3  WoL  sdiwefligsauren  Katt:  anstatt  2  min- 
destens 3  MoL  Phosphoroxfdilorid  anwendet,  wobei  muB 
dann  neben  phosphorsaurefn  Halli  eine  FiQsrigkeit  erhilt,  die 
etwa  zu  zwei  Dritttbeil  aus  Chlorthionyl  besteht^  und  aun  4et 
sieh  leicht  ein  ¥0n  P<he6phuraxyehiorid  freies  DesiaiBt  ge- 
winnen libt  Dieses  lelslere  destillirt  bis  su  80^  C.  volU 
stindif  Ober,  sein  wahr^  Siedepunkt*)  Uegt  ab^  ohne  Zweifel 
noch  1  bis  2^  niedriger;  es  ist  besonders  dadurch  chnno- 
terisirt,  dab  es  mit  warmem  Wasser  oder  wenig  Wusser 
rasch  gemisdit  unter  Abscheidung  von  Schwefel  neben  der 
schwefligen  Säure  und  Chlorwasserstoff  auch  etwas  Schwefel- 
säure bildet,  während  diese  Trübung  der  FlQssigkeit  und 
Sehwefelsäurebildung  nicht  stattindef ,  wenn  die  starke  Er- 
fateung  vermieden  wird*  Anstatt  des  Phosphoroxychkmds 
kann  man  endlieh  auch  die  aus  Phosphorsuperchlorid  und 
schweflige  Säofe  erhaltene  Plttssigkeit  anwenden,  obgleich 
diese  noch  viel  leichter  schweflige  Säure  entwickelt. 

Das  Chlorthionyl  auf  andere  Weise  leichter  ku  gewin- 
nen, scheint  nicht  möglich  sa  sehi.  Ich  stellte  einen  Ver- 
such an,  dasselbe  durch  Behandlung  von  sdiwefKgsanrem 
Kalk  mit  Chlorschwefel  zu  erhalten;  es  bildete  inch  aber 
unter  Abscheidung  von  Schwefel  neben  Ohlormetall  fast  nur 
schweflige  Säure.    Schweflige  Säiire  mit  Chiorschwefeldampf 


*)  Ich  bia  4tm%  baicbSfügt,  die  pliyiäul}«ch«i  EifeoKiMften  dieser 
Sobmaa  mii  fimnyltiinil  la  uaürfliaheik 
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durch  ein  glttkendei  Rohr  geleitet ,  wirken  nicht  auf  ein- 
ander ein;  eben  so  wenig  erbiflt  nuui  Cblortttonyl  dorch 
Hindurchleiten  von  Sauerstoff  oder  atmosphärischer  Luft  und 
Chlorschwefeldampf  durch  glühende  Rdhcen.  Der  Chlor- 
schwefel brennt  dabei  mit  blaogrttner  Flamme,  und  es  ent- 
wickelt sich  ein  Gemenge  von  schwefliger  Stfure  und  Ghlorgas, 
während  in  der  durch  eine  Kfiltemischung  abgektthlten  Vor- 
lage sich  nicht  unbedeutende  Mengen  von  zarten  nadeiför- 
migen Krystallen  anhäufen ;  letztere  Idsen  sich  unter  Zischen 
in  Wasser  auf,  rauchen  Sfehr  stark  an  der  Loft  und  verbal^ 
ten  sich  ganz  wie  wasserfreie  SchweMsäore.  Der  Chlor** 
Schwefel  wird  also  beim  starken  Erhitzen  mit  Sauerstoff  in 
schweflige  Säure,  Schwefelsäure  und  Chlorgas  verwandelt 

Das  bei  den  eben  nntgetheilten  Versnehen  erbetene 
Chlorthionyl  verwandte  ich  zu  einer  Reaetion  auf  Phosphor- 
snpersnlfid.  Diese  Verbindungen  scheinen  erst  bei  ziemlieh 
hoher  Temperatnr  auf  einander  einzuwirken,  und  wurden 
daher  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  150^  längere  Zeit  -er- 
hitzt^ wobei  ich  nicht  ganz  1  Mol.  Pbosphorsulftd  auf  5  Mol. 
Chlorthionyl  anwandte ,  um  die  gebildete  Phosphorsäure  frei 
von  nosphorsupersnllid  zu  erhalten.  Die  nach  demBrkaltea 
von  etwas  auskrystallisirtem  Schwefel  und  einer  floekigett 
Substanz  abgegossene  gelbe  Flüssigkeit  destillirte  zuerst  bei 
etwa  80^,  bei  welcher  Temperatur  das  überschüssige  Chlor- 
thionyl, aber  schon  durch  Chlorschwefel  gelb  gefärbt,  über- 
ging; der  Siedepunkt  stieg  rasch  auf  138^,  bei  welcher 
Temperatur  die  ganze  Flüssigkeit  destillirte.  Der  Siedepunkt, 
ihr  Verhalten  gegen  Wasser,  ihr  Geruch  und  die  neben- 
stehende Analyse,  ausgeführt  durch  Verbrennen  mit  kohlen- 
saurem Natron  und  Qneck^ilberoxyd,  beweisen,  dafs  die  Flüs- 
sigkeit reiner  Halbchlorschwefel  war. 
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AngMrandl 0,3452  Gm. 

Brhätenes  GUsrriiber    .    .    .  0,730S    „ 

^        metalüsckes  Silber  0,0040    „ 

Brkaltener  sohwrfeb.  Itenl  1,1900    „ 

G«fim4ao  BerechMl 

Chlor  52,68  52,59 

Schwefel        47,35  47,41 

100,03  100^00. 

Der  Rückstand  in  den  Rühren  und  im  DesttUttioiisgefSIs 
wvrde  nül  WiBser  erwirmt,  die  Lösung  vom  Schwefel  ab- 
fihvirl,  und  darin  durch  die  gewöhnlichen  Reagentien  dr^- 
basiaehe  Phosphoratare  nachgewiesen,  während  kdne  andere 
Phoaphorsiare  aufgefunden  werden  konnte. 

Mach  dteaen  Resultaten  unterliegt  es  wohl  keinem  Zweifel 
mehr»  dab  wir  den  Halbehlorschwefel  analog  dem  Phosphor- 
aulfochlorid  als  das  Sulfochlorid  des  Schwefels  zu  betrachten 
haben.  Ohne  Zweifel  existiren  ähnliche  Verbindungen  auch 
von  den  Radiealen  organischer  Säuren,  und  ich  hoffe,  die- 
aelben  in  analoger  Weise ,  durch  Behandlung  der  Chloride 
mit  Phosphorsnpersulfid ,  ra  erhalten.  Dieie  VeAindungen 
wilrden  sich  dem  Phosphorsnlfochlorid  etwa  wie  in  folgender 
Zusanunenstellung  anschliefsen  *}. 

•      ClsPO  CI,PS 

Cl,»e  CitSS 

CiGtHsO  Cl^Hs& 

Cl€7H(e  Cl&jBi». 


^)  Sehr  wahrteheiiilieb  gehört  in  diemlbe  Reibe  von  Verbindaiigen  «ach 
der  vea  W(^hler  und  Kolbe  dern^eilelite  Bogeoaniite  Chlorecbwe- 
felkobleottolF,  dessen  Vorhältnifs  zur  KohlensSare  ond  dem  Schwe- 
felkohlenBloff  wiedergegeben  sein  wftrde  darch  die  Formelii  : 

ece  »es 

CI|G0  CiiGS. 

El  iMdtif  didii  jedoch  ent  Boeh  weiterer  OnteiMoiraBgea. 
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Die  eben  beschriebene  Entstehung  des  Phospborsulfo- 
Chlorides  und  des  Halbchlorschwefels  würde  stattfinden  nach 
der  GHeichang  : 

P8&6  +  5  (CljSO)  =  PjOs  +  5  (CI,SS> 

Machen  wir  die  oben  erwähnte  Annahme  über  die  Con- 
stitution des  Halbchlorschwefels  y  so  erklären  sich  nun  alle 
bekannten  Reaclionen  dieses  Körpers »  das  Verhalten  pegen 
Wasser,  gegen  Salze  und  Alkohol  allseitig;  die  Bildung  der 
schwefelhaltigen  Körper  bei  Anwendung  von  essigsaurem 
und  benzoösaurem  Natron ,  des  Hercaptans  bei  Anwendung 
von  AlkohoL  Man  könnte  indessen  noch  einwerfen,  die  ge- 
ringe Menge  der  auftretenden  schwefelhaltigen  Stoffe  deute 
darauf  hin,  dafs  ihre  Bildung  nicht  wesentlich  sei;  wie  mich 
ein  zu  diesem  Zweck  angestellter  Versuch  lehrte^  wirkt  aber 
das  Ghlorthionyl,  welches  nach  meiner  Annahme  nothwendig 
entstehen  mufs,  aufserordehtlich  heftig  auf  Mercaptan  ein. 
Eine  nähere  Untersuchung  der  entstehenden  Producte  war 
mir  leider  nicht  möglich,  da  ich  nur  über  eine  sehr  kleine 
Menge  Mercaptan  zu  verftigen  hatte;  nur  so  viel  kann  ich 
hier  darüber  sagen,  dafs  der  Geruch  nach  Mercaptan  völlig 
verschwindet,  aus  der  entstandenen  gelben  Flüssigkeit  nach 
dem  Erkalten  Schwefel  auskrystallisirt  und  beim  Vermischen 
mit  Wasser  eine  schwere  Flüssigkeit  in  Tropfen  zu  Boden 
sinkt,  die  ich  flir  schwefligsaures  Aethyl  halte.  Es  kann  also 
hiernach  gar  keine  gröfsere  Menge  von  Mercaptan  unzer- 
setzt  bleiben,  und  die  kleine  Menge,  welche  der  Zersetzung 
entgeht,  nur  dadurch  davor  bewahrt  werden,  dafs  die  Reaction 
bei  niederer  Temperatur,  also  möglichst  langsam  vor  sich  geht 
und  ein  Ueberschufs  von  Alkohol  zugesetzt  wird. 

Die  folgenden  Gleichungen  mögen  die  Reactionen  des 
Halbchlorschwefels  (Su^ochlortMonyls)  wiedergeben. 

1}  Auf  die  Salze  od^r  sogenannten  Hydrate  einbasischer 
Säuren,  z.  B.  der  Benzotetare  : 
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(ö^iif ). + (c'»ss).  =  ^£;^  +  (Ctso.). 

Das  Chlorthionyl  wirkt  aber  sofort  aof  die  SchweMver- 
bindungen  ein,  naob  der  Gleicbang  : 

8Met       +<^*^'«^^J«-     (ClMe),      +^«+^- 

Letztere  Reaction  findet  besonders  bei  SSurehydraten 
statt,  während  bei  Anwendung  von  Salzen  das  Schwefel- 
metall sich  mit  dem  Chlorthionyl  in  Chlormetall  und  schwe- 
felsaores  Salz  umlegt ,  während  ebenfalls  Schwefel  abge- 
schieden wird  und  unter  Umständen  auch  noch  schweflige 
saure  auftritt  Ganz  dieser  Reaction  analog  werden  sich 
die  Salze  und  Hydrate  mehrbasischer  Säuren  verhalten,  nur 
verändert  durch  die  verschiedene  BasicitäL 

2}  Auf  Alkohole,  z.  B.  den  Aethylalkohol  : 

Das  Chlorthionyl  wirkt  aber  auch  hier  sofort  auf  das 
Mercaptan  und  wohl  auch  auf  neuen  Alkohol  ein,  und  erzeuzt 
Chlorwasserstoff,  schweflige  Säure,  Schwefel,  schwefligsanres 
Aethyl  *) ,  Chloräthyl  und  vielleicht  auch  äthylschweflige 
Säure;  etwa  nach  den  Gleichungen  : 


*)  Da  lici  der  RMClioii  def  bravaea  Cklocachwafels  tnf  Alkobol 
nicht  eher  schwefligsanres  Aethyl  entsteht,  als  bis  aller  vorhandeB 
BU  denkende,  der  schwefligen  Sfiure  entsprechende  Chlorschwerel 
serlegt  wnrde,  nnd  bei  dieser  Zerlegung  auob  nnter  ^wAkalichea 
Umslindea  woU  nnr  sehr  kleine  Mengen  oder  gar  kein  Chlorthionyl 
erzengt  wird,  so  ist  hiernach  die  vortheilhaftesteDarstellungsweise 
des  schwefligsaaren  Aethyls,  in  oben  beschriebener  Weise  abso- 
luten Alkohol  im  €ebenekufk  auf  Halbchlorschwiafel  einwirken  n 
lassen.  Ick  habe  bei  dem  oben  beschriebenea  Vefsnch,  der  nrit 
500  Grm.  Halbchlorschwefel  angestellt  wurde,  über  100  Grm.  reines 
schwefligsanres  Aethyl  erhalten,  wflhrend  nach  der  gegebenen 
Gleichnng  138  6m..  entstehen 
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33  Die  Einwirkung  des  Halbchlorschwefels  auf  Wasser 
und  Hydrate  der  Alkalien  und  Erden  findet  bekanntlich  stets 
so  statt,  dafs  unter  Schwefelabscheidung  sich  unterschweflige 
Säure  oder  deren  Salze  oder  auch  Pentathionsäure  neben 
Chlorwasserstoff  oder  Chlormetall  bilden.  Wenn  die  oben 
gegebenen  Betrachtungen  auch  hier  anwendbar  sind,  so 
mttfste  dabei  neben  Chlorwasserstoff  oder  Chlormetall,  Chlor- 
thionyl  oder  schweflige  Säure  und  Schwefelwasserstoff  ent- 
stehen. Schwefelwasserstoff  und  schweflige  Säure  können 
aber  nicht  neben  einander  in  derselben  Flüssigkeit  bestehen, 
sondern  sie  zersetzen  sich  stets  unter  Bildung  Yon  unter- 
schwefliger  oder  Pentathionsäure,  welche  auch  beim  Ver- 
mischen von  Halbchlorschwefel  mit  Wasser  sich  bilden. 
Diese  bdden  Säuren  zerfallen  aber  wieder  unter  Abgd>e  von 
Schwefel  in  schweflige  Säure,  und  daher  kann,  wenu  auch 
beim  Vermischen  von  Halbchlorschwefel  mit  Wasser  sich  Schwe- 
felwasserstoff bildete,  dieser  nie  beobachtet  werden.  Daraus 
glaube  ich  sehliefsen  zu  dürfen,  der  Halbchlorschwefel  ver- 
faßte sieh  gegen  Wasser  analog  der  Reaction  auf  Alkohol, 
«id  ^  Entstehung  der  unterschwefligen  oder  Pentathion- 
säure werde  erst  durch  das  Zusammenwirken  von  Schwefel- 
wasserstoff und  schwefliger  Säure  bedingt,  welche  durch  fol- 
gende Reaction  entstanden  : 

(eH,3,  +  CI,S&  «  SH2  +  CCIH)t  +  SO«. 

Indem  ich  hiermit  diese  Abhandlung  schliefse ,  bemerke 
ich  noch,  dafs  ich  mit  der  Portsetzung  der  Versuche  Ober 
Einwirkung  der  Halbchlorschwefels  und  des  Chlorthionyls 
auf  Alkohole  beschäftigt  bin,    und   eben  so    das  Verhalten 


3M  Lieben,  Oer  db  Bbmirkmg 

des  PhosphoTiapersulfidi  gege«  die  Chloride  orgtBischer 
Siorenidicale,  wie  ClilorbeDsoyl  a.  8.  w.,  niher  prifen 
wejrde. 

Heidelberg,  den  5.  April  1858. 


lieber  die  Einwirkung  des  Chlorwassersto&  auf 

Aldehyd ; 

von  A.  liebem'^. 


Bei  dem  EiAleilen  von  trockenem  Chlorwasserstofigas  in 
reines  Aldehyd,  das  von  einer  Kältemischung  nmgebea  war, 
tral  Absorption  and  Vobunvermehning  ein.  Zogleich  schied 
sich  die  Flüssigkeit  in  zwei  farblose  Schichten.  Nach  be- 
endigter Binwirkimg  worden  diese  sogleich  von  einander  ge- 
trennt, denn  sie  wirken  auf  einander  ein  nnd  sersetsen  sich, 
wenn  man  sie  in  verschlossenen  GefÜfsen  eosammen  UUst 

Die  unlere  Schichte  betrag  dem  Volum  nach  nahesa  ein 
Dritttheil  von  dem  der  oberen.  Sie  besteht  aus  einer  ge- 
siittigten  wässerigen  Aofldsong  von  Chlorwasserstoff  and  hilt 
auch  immer  eine  kleine  Menge  der  oberen  Flüssigkeit  zurück, 
die  sie  trübe  macht  und  sich  bei  längerem  Aufbewahren 
briianen  läfst.  Da  der  zum  Vecsnch  angewendete  Chlor- 
wasserstoff wie  auch  das  Aldehyd  wasserfrei  «waren,  kann 
die  Bildung  des  Wassers  nur  auf  Zersetzung  des  Aldehyds 
durch  die  reducirende  Wirkung  des  Chlorwasserstoffs  be- 
ruhen. 


*)  Compl.  fMd.  XLVI,  602. 
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Die  obere  Sehichte  bildete  eine  volHEOfBOien  ferblose 
und  klare  Flüssigkeit.  Durch  wiederholte  DestiUation  der- 
selben über  Chlorctlctnai  wurde  ein  reines,  bei  116  bis 
m^  siedendes  Prodnct  erhalten  >  flkr  welches  die  Analyse 
ergab  : 

geboAm  ■■  be»eolwM 
Kohlenstoff     33,41        33,4§         33,ö7 
Wasserstoff     5^81         5,77  5,50 

Chlor  —         49,12         4»,65. 

Diese  Zahlen  Ahten  za  der  Formel  CsHgCIsOs.  Für 
diese  Formel  und  eine  Condensation  anf  4  Volume  berechnet 
sich  die  Dampf  dichte  s=  4,94;  gefunden  wurde  dieselbe  ^  bei 
173«,  ^  5,08. 

Diese  Substanz  besittt  einen  zugleich  an  Aldehyd  und 
an  Chlorwasserstoff  erinnernden  Geruch;  sie  wirkt  nicht 
sofiNTt  auf  Lacfcmuspapier  ein,  rSthet  es  aber  bei  Einwirkung 
der  Luft  sehr  rasch.  Bei  12®  ist  ihr  specifisches  Gewicht 
as  1,1376.  Ich  schlage  vor,  «diese  Substanz  als  Aetkjflydm- 
OoffMarür  zu  bezeichnen,  unter  Annahme  der  Benennung 
Aetkfflyden  f&r  die  in  dem  Aldehyd  oder  einigen  seiner 
Derivate  enthaltene  Atomgroppe  CS^^  um  an  die  Isomerie 
derselben  mit  dem  Aethylen.zn  erinnidrn. 

Der  Vorgang,  auf  welchem  die  Bildung  dieser  Substanz 
beruht,  läfst  sich  ausdrücken  durch  die  Gleichung  : 

2CAOs  +  2HCl=r:jJj2^gJQ,  +  2HO. 

Das  Aethylyden-Oxychlorfiür  mischt  sich  zuerst  nicht 
mit  Wasser,  sondern  bildet  unter  demselben  eine  ölige 
Schichte,  ^ei  schwachem  Erwärmen  tritt,  aber  Zersetzung 
ein,  die  ölige  Schichte  verschwindet  vollständig  und  ohne 
Färbung,  und  es  bilden  sich  wieder  Chlorwasserstoff  und 
Aldehyd. 

Ann.  d.  Oh«m.  n.  Pbtfm.  OVl.  Bd.  8.  B«ll.  ^ 


388        Pasteutf  Glgarm  mttr  dm  PMiaeim  «Cc 

loh  ▼flMwhto»  duck  Biiwirkuf  tm  Phoiphonaper- 
chkirid  4«  Boch  in  diatar  Sol^ilMtt  enthalteaen  SnentelF 
dvfch  CUor  n  erietoen,  B(9i  fowöhBÜclmr  Teapenlnr  wirkt 
das  PbospliormipercUorid  niehi  nf  «ie  am;  wardea  aber 
baide  Körper  in  einer  sogeschmobenen  Glasröhre  während 
mehrerer  Standen  im  Waaaarhade  erhitzt,  so  tritt  ToUatän- 
dige  Auflösung  ein*  Bis  jetzt  gelang  es  mir  noch  nicht,  das 
Einwirkongsproduct  Ton  dem  sagMch  gabildelen  Phoq;»hor- 
oxychlorid  m  trennen. 

Was  die  ConstitiaiM  das  iethyljdan-OxfcUoriffa  be- 
trifft, so  schlielat  diepes  aicb  nach  •  dem  eben  AagiagebeBen 
anmittelbar  an  das  Aldebf  d  an,  von  dem  an  sich  abteitel  and 
welches  es  bei  seiner  Zersetznng  durch  Wasser  wieder  her-* 
vorbringt;  bh  bemeike  noob»  dafii  dieae  Verbindang  mit 
dem  Chlpratheral  isomer  iai,  wc^hes  d'Areet  firtther  dnnA 
die  EiQwirfcoiv  von  Chlor  aof  rohes  AMdandes  Qe^  «binlt 


GlyceriB  mt/et  den  Producten  der  Alkoholgfihrfmg 

den  Zuokera; 

nach    Pasteur  ^). 


Nach  Pastenr  findet.  3ich  unter  den  Producten  der 
Alkoholgährung  des  Zuckers  stets  auch  Glycerin,  dessen 
Menge  er  zu  etwa  3  pC.  von  dem  Gewicht  des  vergohrenen 
Zuckers  anschlagt.  In  allen  gegohrenen  Flüssigkeiten,  na- 
mentlich in  dem  Wein,  ist  nach  ihm  Glycerin  enthalten. 


*)  Conpt  read.  XLVI,  657. 
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lieber  Buchetttheer-^Kreomt,   und  die  Destähftions^ 

producle  des  Gaajakharzes ; 


I. 

Im  Verlaqfe  •inar  kttnl|4}h  TorOffiBptttojhtoQ  UnlerswdiaBg 
war  ich  «af .  eine  kr|»Villi(ri«te  Verbiadviig  dos  Kreoaoli  mit 
Kali  aofmarbiam  geworden,  welche  es  maglieh  su  machen 
sdiien,  einen  Anhaltsponkl  ittr  die  Zosammensetaiug  dieaea 
inUcesaanten  Oela,  llbar.  weiches  dieMeinnngen  trota  wieder* 
hotter  Untersnohmigen  noch  immer  sehr  anaeinander.gaheiii 
zn  gßwinnen. 

Ich  habe  in  .Q^meinsiäiafk  mit  Berin  Ludwig  Barih 
den  Gegpe^wsiand  weiter  bearbeitet»  und  es  wird  nach  den 
Thatoachen,  die  wir  im  FolgeaMien  dariegen  werden»  Tielleiidit 
gelingen,  das  VerstündniAi  dieses  Körpers  nm  «kien  Schritt 
weüer  ta  ffedem. 

Es  sei  yerios  bemetkti  dab  das  zur  Untersncb«ig  die«* 
nmide  Mkterial  alle  die.  Bigenschaften  amgle,  die  von  dem 
fichtlBn  flolztheer-Kreoaot  bisher  angegeben  wurden  nnd  die 
eine  Verwechselong  mit  dem  jetzt  so  hfinfig  im  Bändel  vor* 
kommenden  SteinkohlentheeröL (nach  Williamson  der  HaopS« 
Sache  nach  ein  der  Cnrbolsäure  homologer  Alkohol,  Ci^JSsO^) 
nicht  leicht  milglich  machen*). 

IKe  nächste  Aufgabe  war  uns»  die  Verbindung  mit  Kali 
in  grdfserer  Menge  und  von  fälliger  Reinheit  za  erzeugen» 


*)  Herr  Leopold  BielohUwek  in  Prag,  der  ei  mir  liefert«!  beueht 
es  durch  geffillige  Vermittelnog  det  Herrn  Dr.  Wanke!  von  der 
INitsolioa  der  Faml.  Salvi'edieS  Werke  in  BlaBako  (Mihren). 

22* 


# 
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Man  weib,  Ms  schon  Reichenbaeh  von  derBfldiiiig 
einer  addien  Yerbindanir  Angaben  femaebt  hat  Spitere 
UniersQcber  konnten  sie  nicht  wieder  ersengen  nnd  gfe  wnrde 
auch  niemals  analysirt. 

Es  existiren  mmj  Verinndnngen ,  die  ans  dem  Kreosot 
mit  Kali  darstellbar  sind«  Sie  nnterscheiden  sich  dnrch  die 
verschiedenen  Mengen  von  Base,  die  sie  enthalten,  wfihrend 
ihre  Maberen  Eigenschaften  so  wenig  yerschieden  sind,  dafii 
man  sie  ohne  Amdyse  kaum  nnterscheiden  kann. 

Bs  ist  bekannt,  dafs  Kreosot  sich  in  alkalischen  Langen 
nnd  starkem  Ammoniak  anSSst  Diese  LSsnngen  veriiidem 
sich  an  der  Lnft  sehr  rasch,  werden  braun,  endlich  gani 
dunkel,  dioklftssig  nnd  theerig.  Unsere  Erfahrungen  in  die- 
sem Punkt  sind  sehr  sahireich,  und  dieser  Umstand  hat  die 
Untersuchung  oft  nicht  wenig  erschwert  Wenn  man  aber 
genau  nach  den  folgenden  Angaben  verfkhrt,  wird  die  Dar- 
stellung dieser  und  ihnlicher  Verbindungen  nie  fliibüngen. 
Die  Bedingungen,  nm  die  es  sidi  handelt,  sind  ein  vMfiger 
Ersats  der  Luft  durch  eine  indiferente  Atmosphäre,  Berftck- 
sichtigung  der  Ldslichkeitsverhiltnisse  der  Verbindungen, 
möglichst-  rasche  Operatten  und  Trockenheit  der  Substansen. 

1.  Anres  XioKMib.  —  Man  bringt  das  Kreosot  in  einen 
Kolben,  der  eine  seitliche  Tnbulatnr  hat.  Auf  den  Hals  des- 
selben sttUpt  »an  eine  Caontdiouckappe  mit  swei  BOhren. 
Dnrch  die  eine  geht  ein  kleines  gebogenes  Glasrohr,  an 
welches  ein  langer  Schlauch  befestigt  wird,  durch  den  ge- 
trocknetes Wasserstoffgas  aus  einem  Entwickelangsapparat 
oder  einem  Gasometer  sustrdmt ;  dnrch  die  andere  ffthrt  man 
ein  Thermometer  ein,  welches  bis  in  die  Flüssigkeit  taucht 
und  das  zugleich  als  Bührstab  benutzt  werden  kann.  Die 
Tubulatur  versieht  man  mit  einem  Kork,  durch  den  ein  korzes 
•  Glasrohr  geht  Der  Kolben  wird  auf  ein  Wasserbad  gesetzt 
und  vor  der  Operation  alle  Luft  durch  Wasserstoff  vordringt 
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NttHiMhr  Irigt  man  dureh  (Ke  TiiMftliir  naeh  iiiid  mdi  ab- 
getrocknete, etwa  efbsengrofiM  KäHnmstücke  ein  und  soi-gt 
dnrob  aflmiliges  Zoseisen  desKalioms  und  zeitwefligeaHäfsigen 
der  Flamme  unter  dem  Bade,  dafs  die  Tenvenilur  des  Oela 
nicU  n  hoch  ateigt  nnd  sich  darchachnRUieh  auf  etwa  90^  G. 
erhUt. 

Dai  Kalium  Idat  sich  anfangs  riemUch  rasdi  auf. 

Wenn  die  Wasserstoffentwiekelung  vom  EaBum  aus  sehr 
Iräge  wird  und  neue,  iuneingewoffene  Stttoke  nidit  sogleich 
sehmeben,  ist  es  gerathen,    die  Arbeit  zu  unierbrechen. 

Die  Flttssiglceit  nimmt  dabei  nach  und  nach  eine  etivas 
donkelere,  aber  keineswegs  braune  Farbe  an  und  bleibt  klar 
und  durchsichtig.  Läbl  man  bei  diesen  Punkte  sie  gans 
ausktthlen^  so  wird  sie  fest  und  bildet  eine  schwach  gelblji^he, 
salbenartige  Hasse,  die  nichts  Krystallinisches  seigt;  so  wie 
sie  an  die  Luft  kommt  fflrbt  sie  ach  suersi  rötfaUch,  dann 
Yiolett,  endlich  braun  und  schwarz/  siebt  Feuchtigkeit  an 
und  wird  schmierig.  Sie  löst  sich  in  siedendem  Aether 
▼dllig,  noch  viel  leichter  in  Alkohol,  auch  in  Steinfil.  Reiner 
Aether  ist  das  zwecfcmäfsigste  Lösungsmittel,  sie  daraus  kry- 
stallisirt  zu  erhalten. 

Es  ist  aber  nicht  gleichgültig,  wie  man  das  Auflösen  und 
Krystallisiren  dieser  Masse  bewerkstelligt.  Ihre  Verfinder- 
lichkeit  ist  so  grofs,  dafs  ohne  grofsen  Abbruch  an  Ausbeute, 
Verlust  an  Aether  und  ohne  sie  theilweise  zu  zersetzen,  sie 
nicht  in  gewöhnlicher  Weise  behandelt  werden  kann.  Die 
beste  Methode  hierzu  ist  folgende  : 

Schon  vor  der  Operation  im  Kolben  wird  ein  weit- 
hälsiges  etwas  hohes  Gefüb  und  da2u  ein  gut  schliefsender, 
doppelt  durchbohrter  Kork  hergerichtet.  Durch  diesen  gehen 
zwei  nicht  zu  enge  Röhrenstflcke ;  das  eine  etwa  3  Zoll 
lang  und  gerade,  das  andere  eben  so  lang  und  in  einem 
stumpfen  Winkel  gebogen.    Beide  werden  mit  vulkanisirten 


343  JI<uiiP#/ft,  itkmr  BmekmUkeet  Ereomi, 


CioiilGlMOorahreB  vamiiM  Bte  CttOb  wird  kdl  gehitteD 
mid  daMben  ew  Liefeif 'icber  EaU«i»ptnit  so  hinfeitdlt, 
dftfii  Min  OBtarat  Ende  von  einMi  fiehttUen  an  «tes  Obant- 
ohoaoMde  dea  febogaMn  Gksrokra  an^aatookt  werden  kana, 
wdehea  darok  den  Kork  gekt.  Nan  v«rbj»dal  man,  wäkrend 
der  Inhalt  des  Kolbens  noeh  ganz  heifs  and  dünnflüssig  isl^ 
das  gerade  BAkienaück  dea  Korks  mit  der  Bohre. der  Taba- 
latar  dos  KoAmsi  ninuni  ibü  voai  Wasserbade,  setat,  indem 
man  ibn  nook  anfaedit  käll,  den  Kork  anf  das  Ckfitfs  und 
liisl  das  andere  Rdkrenende  mil  dem  Ktthlapparal  Torftlndeo. 
In  das  Gefftb  wntda  anror  eiwn  das  gleiche  Tohm  dos  an- 
gewandten Kreosots  wasserfiDoier  Aeiber  gegeben. 

Dvrch  das  ferVwihrend  aoslrOmende  Wasser8lofl|[ts  amdit 
■lan  zuvor  auch  ans  diesem  die  Lnft  verdringen  imd  lifst 
mm  doreh  Neigen  des  Kolbens  die  FlttssigkoR  dorch  die  Tn- 
bolatnr  in  den  Aether  flieften*J. 

Die  noch  Obrtg  gebliebenen  Kalinmstücke  schwimmen 
oben  auf,  tmd  man  hat  es  dorch  Biegen  des  Gaontchoncs, 
oder  durch  einen  zwischen  dem  Kolben  und  dem  Mtherhal- 
tenden  Gefafs  angebrachten  Quetschhahn  ganz  in  seiner  Ge- 
walt,  die  Plttssigkeit  von  dem  Kalium  abfliefsen  zu  lassen 
und  dieses  zurückzuhalten. 

Der  Aether  gerftth  natürlich  durch  die  heifse  hineinlau- 
fende Flüssigkeit  sofort  ins  Sieden,  die  Dämpfe  desselben 
condensiren  sich  im  Kühlapparat  und  fliefsen  zurück  und  in 
dem  kochenden  Lösungsmittel  löst  sich  das  Ganze  mit  Leich- 
tigkeit  zu  e|iner  dunkel  goldgelb  gefärbten  Flüssigkeit. 

Man  verstopft  nun  die  Flasche  sorgfältig  und  läfst  sie  in 
einem  Kältegemisch  stehen. 

*:    ^    ■!    '■ '     • 

*)  Die  Figar  2  auf  Tafel  t  Eeigft  die  Verbindoog  des  Äppaitito  wib- 
fMd  ^Ueier  OpiHNMNi^ 
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Es  dtaerl  ulMa  mehr  ab  dne  Mbe  Slmide,  uo  ist  das 
Qmse  m  «niem  nehtmen  Krystallbrel  enlarrt. 

Man  brmfl  diesen  schnell  mit  einem  Spatd  Mf  LiBin- 
wand,  prefst  ihn  anfangs  mit  der  Hand  «id  seilt  ihn  dann 
Mgieioh  einem  sehr  beträchtliefaen  Draek  zwischen*  dicken 
Lagen  Fiafspapier  in  einer  Schraobeopresse  aus. 

So  erhfilt  man  eine  völlig  weifse  Kry Staltmasse,  die  von 
den  lelileii  Resten  Matle^imge  dadurch  befreit  wird ,  dafs 
man  sie  in  einem  weitmttndigen,  mit  einem  Glaspfropf  ver^ 
scUiersbaren  Geflifs  mit  wenig  absolutem  Aether  ttbergiefiit, 
auf  weichen  lUrt,  mit  einem  Glasstab  zerrührt,  neuerdings 
auf  Leinwand  bringt  und  in  der  Presse  scharf  abprefsl. 

Dann  wird  sie  sofort  mtep  der  Luftpumpe  über  Stücken 
TOn  Aetzkali  getrocknet «  oder  zuver  nochmals  aus  abS(4utiem 
Weingeist  umkrysläHisirl. 

Es  ist  sweckmüGrig,  m  diesem  Verfahren  nicht  zu  WMig 
Snbstmiz  anzuwenden,  denn  die  Andkeate  wird  durch  die 
Lösiichkeit  der  Verbindung  unter  diesen  Umständen  betriebe 
lieh  verringert. 

Meistens  wurden  wenigstens  6  Loth  Kreosot  auf  einmal 
verarbeitet.  Die  von  der  Verbindung  abgepreMen  tttherbal- 
tigen  Laugen  hebt  man  auf.  Nach  dem  Abdestilliren  des 
Aethers  und  Zersetzen  des  Rückstandes  mit  verdünnter 
SchwefeMure  erkilt  man  viel  kreosothaitiges  (M  wieder, 
welches  mit  demselben  Erfolge  dieser  Rehandhuig  niifer- 
worfen  werden  kann. 

Das  so  gewonnene  Salz  ist  blendend  weifs,  allasgUntend 
und  besteht  aus  dünnen  weichen  Prismen  oder  Sehuppeb. 

Aus  Weingeist  umkrystalUsirt  erhält  man  es  in  läilgeren 
weifsen  Nadeln.  Abgeprefst  und  getrocknet  ei^scheint  es  als 
feste  zerreibllche  Masse,  ist  geruchlos  und  läfst  sich  ohne 
Veränderung  aufbewahren.  Qat  man  eß  nicht  umkrystallisirt 
oder  mit  Aether  gut  ausgewaschen,  io  wird  es  an  der  Luft 
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dkBlIig  blliM-frat  wo4  giehl  eift  Iwekendlef  Pdver.  Diese 
FarbeQTeriiideraBgf  eokreite!,  weim  du  Ms  gröfsere  Mengen 
MalterlaBge  eaihttt,  sehr  raseh  fori  md  ^Jlasse  wird 
eadücb  gMU  brnn.  Das  Umkryslelliriren  wib  Alkohol  ist, 
wenn  dieser  aiehl  der  slirksle  ist,  mit  einifeiii  SobstnsFW- 
lasl  TerbimdeiL  Die  IhlterlaBgeii  flfrben  sich  daim  und  lie- 
fen wenig  renes  Prednet  mehr« 

Des  Sals  löst  sich  in  heiüMM  Aether  TeUkomaen.  Nach 
dem  Trocknen  IM  es  sich  in  Wasser  nicht  ohne  iheflweise 
Zersetinng  and  Absckeidnng  von  OeltrSpfohen.  Die  wisserige 
Ltamg  reagirt  alkalisch.  Auf  Sinresasalz  scheidet  sidi  idles 
Oel  ab ,  das  es  enthilt. 

Das  Sali  enihllt  Wasmur^  welches  beim  Brwinnen  bis 
arf  80  bis  90^  a  in  einem  Wasserslofttrome  leicht  eatweidiL 

Die  nachsiehenden  Analysen  besidMi  sich  auf  reine 
nmkryslallisirle,  oder  gnt  mit  Aether  gewaschene ,  nnter  der 
LnfIpQmpe  über  KaU  getrocknete  Snbslana  Ton  verschiedene 
BweMnng. 

L    0,3M  Grm.  gaben  0,644   COt  nnd  0,1784  HO. 


a    0,35«     . 

» 

0,6296    , 

»    0,1509    , 

m.  0,900   » 

» 

0,«81      , 

,     0,1794    , 

IV.    0^141   , 

» 

0,450      , 

,     0,132      . 

V.    0,250     , 

• 

0,5291    , 

,    0,1308    , 

Tl.    0;i267    , 

« 

0,060   whweMflaares  KaU. 

VIL    0,2313   , 

» 

o;0603 

1)                         9 

VIU.    0,1365   , 

« 

0,0363 

9                         » 

IX.    0,2799   , 

n 

0,0726 

fi                  n 

X    0^2206   „ 

» 

0,0576 

9                        1» 

n.    0^11     , 

» 

0,061 

9                         91 

I. 

C      57,77 
H       6,52 

n. 

57,32 
6,65 

m. 

57,36 
6,64 

IV.               V. 

57,35        57,72 
6,85          6,70 

n 

MO    14^1 

VIL 
14,09 

VIIL 
14^      1 

IX.            X.            XL 
4,08       1M2      H,0 

und  die  DeMkOimifroditcie  iei  OMq^Aonet.        345 


HieraM  läTst  i 

rieb  beredmen  : 

OVrBCaDW 

ItMrt  dw  V«nMha 

c» 

'm 

57,80 

67,50 

Hn 

21 

6,35 

6,67 

0, 

72 

21,70 

— 

KO 

47,2 

14,15 

14,17 

332,2      100,00. 

Die  richtige  Bestimmang  der  Wassennenge  des  Salzes 
ist  sehr  schwierig,  weil  die  Temperatur,  bei  der  die  letzten 
Antheile  desselben  ausgetrieben  werden,  auch  schon  die  ist, 
bei  der  es  sich  theilweise  zersetzt.  Dershalb  fallen  die  Be- 
stimmungen leicht  zu  hoch  aus. 

Das  Trocknen  mufs  durchaus  in  einem  Strome  Wasser- 
stoff vorgenommen  werden.  Das  Salz  befand  sich  in  einer 
ü- förmigen  Röhre,  die  im  Wasserbade  auf  70  bis  80^  er- 
wärmt wurde,  wo  man  alsbald  das  Wasser  dampfförmig  aus- 
treten sieht.  Bald  aber  empfindet  man  auch  den  Geruch  des 
sich  zersetzenden  Salzes  und  die  Wasserdämpfe  reirsen  kleine 
Oeltröpfchen  mit,  die  auch  durch  ihren  brennenden  Geschmack, 
wenn  man  das  Röhrenende  mit  Papier  auswischt,  leicht 
wahrgenommen  werden  können. 

Die  Formel  ^*g^*^^  j  +  2  aq.  verlangt  5,42  pC.  Wasser- 

Gefunden  worden  6  bis  7  pC. 

Das  getrocknete  Sab  gA  femer  bei  mehreren  Ver- 
SQchen  : 

L    0,3134  Gm.  Sobstanz  gaben  0,067  sohwefelsaores  Kali. 

n.    (^309       „         ,,  „      0,0865  „  „ 

in.    0,378       „         „  „      0,107  « 

beradkDel  I.  a  HL 

CiiHiA    267  —  _         _         _ 

.      KO  47,2     14,96         15,03    15^14    15,31 

314^. 


In  Uel>ereiii8li«naiig  nit  den  fblfendM  VeriMidiuigeB 
kinn  mut  die  F<Nrttel  dieses  Kdinkes  sdireiben  : 

C10H9KO4)    I    «  a_    „„j  C16H9KO4J 

C1A0O4  i  +  ^  •^-    ""^  CieHtoO^  j 

WanerbaltigM  Sab  Wuferfreiet  Sah. 


2.  JVaittttoJKdiiMb.— Diese  Yerbindoiiff  wird  erlidten, 
wenn  man  in  dem  vorhin  beschriebenen  Apparate  festes  Aetz- 
kali  in  Kreosot  aoflOst^  die  LOsnng  in  Aether  fiiefsen  ÜTst 
und  ganx  wie  vorhin  durch  Pressen  ond  Umkrystallisiren 
reinigt.  Man  nimmt  auf  2  Theile  Kreosot  1  Theil  Kalihydrat 
und  erwärmt  allmfilig  bis  auf  etwa  130^  Dje  Wände  des 
Kolbens  beschlagen  sich  mit  Wasser,  das  Kali  löst  sich  auf 
und  man  hat  endlich  swei  Schichten;  von  der  unteren,  ge- 
ringeren, die  eine  Lösung  von  Kali  und  den  allenfallsigen 
Nebepbestandtheilen  des  letzteren  in  Wasser  darstellt,  kann 
vorsichtig  in  den  Aether  abgegossen  werden.  Erhitzt  man 
höherj  so  geräth  die  Flttssigkeit  in  ein  schwaches  Sieden, 
welches  aber  bald  so  stürmisch  werden  kann,  dals  die  Masse 
leicht  übersteigt,  wobei  eine  Menge  Wasserdampf  entbunden 
wird  und  von  dem  Kali  noch  viel  in  Lösung  geht.  Wenn 
man  durch  ein  geräumiges  GefÜIs  vor  dem  Uebersteigen  ge- 
schützt ist,  so  kann  man  diese  Reaction  bei  behutsamster 
Regulining  des  Feuers  herbeiführen;  die  Ausbeute  an  Salz 
wird  dadurch  vergröCsert 

Dia  itherische  Lösung,  erstarrt  meistens  sokoft  beim  Um- 
sohtUteln  zu  einem  Krystallbrei  und  wird  später  ganz  fest 
Ohne .  Aetber  erkalten  gelassen  gesteht  anch  diese  Kalilösung 
bald  zu  einer  seifenarligen  Masse.  Die  Ausbeute  ist  gröber 
als  bei  der  vorigen  Verbindung« 

Diesies  zweite  Kalisalz  bildet  sich  übrigens  auch,  wenn 
man  bei  der  Einwirkung  von  Kalium  auf  Kreosot  die  Tem- 
peratur steigert,  And  bei  130  bis  i40^  Kalium  so  lange  ein- 
trägty  als  sich  noch  eine  Einwirkung  zeigt«    Dieser  Umstand, 
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Ms  sich  bei  Ifingerer  KiKuMiiiwirimg  MoU  «Ivrai  yod 
dieter  sweite»  Verbindinig  bilden  kann  ^  mili  'berttaWohtigt 
werden^  wenn  nm  die  elftere  danieilt,  ud  ee  rechtfertifeii, 
«hb  die  andylisohen  Be8tiiiimwi|feB  dieeer  Stlxe  nichl  gans 
so  genau  sind,  als  man  sonsl  woU  Terhngen  lumn. 

Andh  entsteht  dieses  Salz^  wonn  amn  Kreosot  in  etwa 
d^m  halben  Volam  AeAer  löst  und  die  Usuig  in  einen  gut 
▼erschliefidmren  fieftfs  mit  einer  sehr  eoneeptrirten  Lttsng 
von  KiA  in  Alkohol  versetzt  In  kaaer  Zeit  ist  das  Ganze 
zu  einem  Brei  Von  feinen  Nadeln  geworden.  Die  Ansbeate 
ist  aber  geringer  und  die  Darsteilang  auf  diese  Weise  nicht 
enipf ehlenswerth ,  wenn  audi  dabei  das  Product  schnell  rein 
erhalten  werden  kann. 

Im  Aeofseren  haben  diese  beiden  Kalisalze  die  grSfste 
Aehnliohkeit  and  auch  ihre  LSsfichkeitsverhältnisse  in  AeHier 
und  Weingeist  sind  sich  sehr  gleich.  Während  aber  das 
erstere  C^auere)  in  getrocknetem  Zustande  von  Wasser  (heil- 
weise  zersetzt  wird,  löst  sich  dieses  (neutrale)  ^Vig  als 
solches.  Die  Lösung  ist  atich  bei  dem  reinsten  Sak  etwas 
gefärbt.      Die  Lö^ng  in   absolutem  Weingeist  krystallisirt 

schnell  nach  dem  Erkalten.    Auch  eine  sehr  concentrirte  wtts- 

'  ... 

serige  Lösung  ist  krystallisationsfUiig.  Es  sphiebt  das  Salz  in 
weichen  verfilzten  Nadeln  an. 

DjQ  wSsserige  Lösung  zeigt  gegen  Reagentien  folgendes 
Verhalten  :  Qdorbaryum,  CUorcalcium  .und  sohwefelsaore 
Magnesia  ^eben  in  sehr  coneenirirter  Lösung  w^ifse  flockige 
Niederschläge, '  die  in  Wasser  löslich  sind  und  io^  verdttnnter 
Lösung  daher  gar  nicht  erscfaeaien.  .Aehnlich  verhält  sich 
essigsaures  Zinkoxyd.  Schwefelsaures  Knpferoxyd  bewirkt 
in  sehr  verdinnter  Lösnng'  eine  Trübung,  beim  Brüitzen 
scheiden  sich  grüne  Flocken  ab.  In  concentrirter  Löstnf 
entsteht  vorflbeiigelend  eine  tDthbMuia  ffärbnttg^  datin  ein 
apfelgrtlner  Niedersehlag. 
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BJWBhloiM  trlMbi  «mÜMter  LCnng  ffdUidi  I 
f»  oouwtrirtef  Mtiteht  eise  rothbimBe,  bald  violett 
deade  AuMkeidinf  .    QMckailberehlorid  giabt  «&m  gdbnthe 
FUfanig.     Bd  Uebenebnfi  dM  Reagens  TerU«ckt  sie  «ad 
UM  rieh  Me  auf  eiaea  g eriafen  Rtlekslaad.    BUiaackeiUaBag 
giebt  abMa  ToloaiiaaieB  weÜMB  NiedeiMAIag.    Sdpelenaarea 
Sflberoxyd  wird  fiist  aNOMataB  redaekt.    Die  Aaalise  4m 
aater  dw  Laftpaaipe  gialrodaietea  Salses  bat  «rgebea  : 
L    0,2286  Gm.  gabea  0,375    COk  oad  0,1901  BO. 
n.    0;KM       ,        ,     0,3755     ,      ,    0,125      , 
in.    0,2336     ,        «     0,3885     ,      ,    0,1295    „ 
IV.    0^19       ,       ,     0^129     M^wefelaaarea  Kali. 
V.    0;838        ,        ,      0,0986 
VI.    (V»52      ,        ,      0,0956  ,  , 

VU.    0,3285     ,        ,      0,135 
Vm.    0;i665      ,        ,     0^1144 

IX.  0,317       ,       ,     0^129 

X.  0,3203      •        ,     0,1303 

L  n. 

C     45,94       45^1       45,82 
H      6,49         6,14         6,16 

IV.      Y.        VL      vn.      vm.      a.       x. 

KO     21,87    22,26    22,10    22;22    21,60    22,00    22,01. 
Dieaen  Zahlen  entspricht  die  Formel  : 

beradiiMl  Ktlel  dar  V«r(iieha 

Ci«       96  45,28  45,69 

Bis       13  6,13                    6,26 

Or        56  26,42                  27,06 

KO       47,2       22.17 21.99 

212,2  100,00                 160,00. 

Baiu  Trooknea  bei  80  bis  80»  ua  WassentolHroaw 
vaaleren  : 

L    0,6864.  Chn.  0,112  HO  mz  16,67  pa 
n.    0,705      ,      0,1356 ,  «  17,20.  , 


9 
9 
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Anch  bei  diesem  Salze  mttssen  diese  Begtimnangen  sehr 
▼oniehtig  aasjifeflllirl  werd^.  Wenn  des  Wasser  aosgelrie^ 
ben  ist,  filrbl  sich  das  Sals  meisteiis  elwas  bUfulicb  und  es 
doBSleB  Spuren  voir  Oel  ab.  Brwttnnt  man  das  Saks  im  Was* 
serbade  in  einer  ROhre  and  leitet  Luft  darüber,  so  wird  es 
bald  durch  die  ganze  Masse  blau  und  entwickelt  den  Gerach 
des  Oels,  das  es  enthlBl. 

beiMinet  i^huMlen  im  Ifiltal 

C|«H»0^  KO     176;^  —  — 

4  HO  36  16,97  16,98 

212,2. 

Das  getrocknete  Salz  hat  ergeben  : 
L    0,2230  6mL  gaben  0,4445  C0|  nnd  0,111  HO. 


n.    0,206      „          „      0,101 

schwefelsaures  Kili. 

HL    0,395      „         „      0,193 

»              » 

beradmat 

I. 

IL          HI. 

Cift    96          54,54 

64,36 

—         — 

H,       9            6,11 

6,63 

~         — 

Os     94           13,67 

— 

—         — 

KO    47,2       26,68 

— 

26,51    26,42 

176,2      100,00. 
Sonach  hat  man  die  Formeln  : 

C16H9KO4  +  4  aq.  und         Ci6HeK04 

WafMrfaaltigM.Sabi  Waiterfreiei  Sab. 

3.  Natrmwerbmdimg.  —  Das  Kreosot  TerhiUt  sich  gegen 
Natrium  und  Natronhydrat  fast  genau  so ,  wie  gegen  Kalium 
und  Kali,  nur  ist  die  Einwirkung  des  Natriums  beinahe  etwas 
lebhafter  und  von  einigem  SohMumen  begleitet 

Es  scheint,  daTs  auch  hier  die  Einwirkung  je  nach  der 
Temperatur,  bei  der  sie  statttadet,  zwei  Phasen  hat.  Er«* 
wtont  man  Uofs  bis  auf  100^  C,  so  kommt  endlieh  ei» 
Punkt,  wo  neue  Natriumstllcke  das  Oel  sehr  wenig  mehr  zer^ 
setzen  und  ziemlich  lange  in  der  Flttssigkeit  verweilen  k6n- 
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Ben,  ohM  Bv  so  sduMte«.  I»  dniem  Zeüpiiakl  «ilndleD 
galtifeB  wird  die  Ibise  CeBt»  tob  AtM^eii  im  mit  Kelwm 
anevgten.  IUI  tieigonder  TemperMsr  «ber  seigl  sich  eine 
DMe  ÜMiwiriraii«  aiC  das  Oel  i»d  lün  kavi  M  idOliiS  150» 
denidben  noch  00  iriel  dsTM  impriigBiraB,  d«£8  et  gtax 
aihflAüig  uBd  WMife  Grade  daraiier  aehoB  feal  wisd; 
beim  vOlUgeB  AuakUdeB  wird  die  Masae  gani  hart  Daa 
Reanyal  iü  daaa^e ,  wmb  aMB  mit  NatroBhydral  artieilet. 
AlieiB  dieae  VerbioduBgeB  habeo  für  die  ReindarateUuBg  des 
UebelataBd,  dafa  sie  iB^aDea  LösongsoiittelB  faal  gleich  ser- 
flieblich  aiBd. 

Es  iat  iB  der  That  Biehl  gehngett^,  weder  bei  Aawen- 
doBg  fop  abeelBtem  Alkohol»  Aether  eder  SieiiMl  sie  ia  der 
Weiae  krfplailiairt  au  erbalteB^  wie  die  KaliferbiBdoBg;  eiaUa- 
terachied  derUsUchkeitsYerhaltiMaae,  der  aoffallead  geBBg  ist 

Veraelal  mm  eiBe  coBcentrirte  ftlheriache  Lösoag  des 
NatroBsalsea  mil  eiaer  hiflieicheBdea  Menge  einer  coBcen- 
IrirleB  alkoholiacheB  Löaeag  vob  Aelakali,  so  erstarrt  sehr 
achBell  daa  Ganze  sa  einet  KrystaUmaase  der  Kaliv^rbiBdong, 
BBd  zwar  wvde  unter  dieaea  Verhältniasea  iamier  daa  zweile 
der  aageflkhrtea  Kalisalze  erhalten. 

4  Baryto^rbimbmg.  -^  lErystalle  voa  Aetzbaryl  Usea 
sich  ia  erwärmtem  Kreosot  leicht  anf  und  die  Ldsang  zeigt 
gegen  den  Binflnrs  des  Sauerstoffs  eine  eben  so  grobe  Em- 
pJBdJJfhfcait,  wie  die»  mü  Alkalien  eraengten. 

Z«r  DarsieHnag  der  VerbindaBg  wurden  3  Theüe  Kreosot 
mit  2  Theüea  abgetrockaeter  Barytkryatalle  in  dem  anfangs 
beschriebenen  Apparat  behandelt  Es  sdieidet  aicfa  Wasser 
ab  uad  beaehUgt  die  Wände  des  KolboBs.  Die  Ltalichkeit 
der  Veibmdng  Ist  tmier  dimm  FarAdttmiaan  gpfifser  als  die 
dar  EaHverbiodmig«  Es  wurde  etwas  weniger  Aelher  als 
dort  aagewaadt  Dte  Lösuag  trObte  sich'  uad  es  schien,  dab 
WBsaer  die  Iksaehe   davon  war«    Defshalb  wnrdaa  eiaige 
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Stücke  geiolmiobieiies  CUaredciHm  hineingebraobi  iiiid  damil 
stehen  gelaesen»    Sie  hatte  i idi  baU  geUirt  und  auf  dem 
Chlorcahami  hatten  iieh  achon  Krf  «taUrinden  dea  Salaea  lo 
baden  angefangen.    Sie  konnte  nnn  Uat  abg^geisen  werden 
und  aetste ,  langsamer  nnd  spttrlicber  mrar  ab  bei  Anwe»- 
dmig  von  Kali,  aehdne,  gana  «eiCae  atlaagUbuEende  Schtp|i 
dien  an  den  Wänden  dar  Plaaohe  ab,  dia  inmier  aebr  kalt 
efhatten  worden  war.    Die  Krystalle  warden  aolmdl  abge*^ 
prefiil,  mit  kaltem  Aether  gawaachan,  wieder  gepnefat  imd 
onler  der  Luftpumpe  geta'eoknet.    Sie  ersdiieaMi  Idendend 
I,  waten  trocken  sehr  haltbar  und  gans  gemdbkMk 
L    0|57O  Grm.  gaben  0,864  GOk  und  QfiaH  HO. 
II.    0,3066    ^         9     0,1512  flobwflfelsaoren  laryti 
m.    0,39S7    «         »     Q,>480  „  ^  : 

IV.    1,129     V      Terloren  im  Wassersto&trom  durch  8 
Stunden  bei  100^  getrocknet  0,130  HO. 

Diese  Bestimmungen  führen  vat  der  Formel  : 

Ci6H9Ba04  +  9  aq. 

barechaet 

CJie  '^  96  ^  41^7/ 
Hg         9  3,87! 

Os       84  10,35  —  — 

BaO    76,6       88,93  88,61      38,55 

3  HO     27  11,58  11,5t        -^ 

232^6      100,00. 

Das  getrocknete  Salz  gab  : 
I.    0,234  Grm.  gaben  0,130  schwefelsauren  Baryt» 
IL    0,228     „        „      0,1276 

/  beMolinel  I.  II. 

CiAO»         129,0  -  —        — 

BaO  76,6       37;25       36,50    36,77 

205,6. 
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5.  Bl0kwbMmig.  —  Bine  Löiuof  des  wnlnleii  KaU- 
sabes  giebl  mit  BleisodLeriAsoiig  cteen  volanateeii  weibm 
MiedMcUi«,  dar  etwas  in  WMser  iSslich  ist  Er  zeneixi 
sich  Mm  liagerw  Aaswaseheii  wd  es  ist  sclnrer,  ihn  tod 
04NMlaiiler  Znaammmmetaiiig  m  arlwlIeB.  Ualer  der  LvfU 
pamjpe  gettfooknet  stdlt  er  Bach  dem  Zerreibett  ein  weites 
Pulver  vor,  welches  sehe«  wter  100^  n  einer  dmrdnich- 
tagen  gamnartigen  Masse  schmilzt  nnd  rissig  erstarrt. 
Dabei  nimmt  man  ttbrigens  etwas  den  Gemch  des  Ods  wahr. 
Bs  verlor  dibei  2,6  pC.  Das  nnter  der  Lnftpompe  getrodc- 
nete  Priparal  gab  C  32,7,  H  3,2,  PbO  53A  Bei  wier  an- 
deren Bereitang  nnd  mn  wenig  ttngerem  Auswaschen  wurden 
52,4  fC.  Bleioxjd  eriwlten.  Diese  Versuche  nähern  sich  der 
Formel  2  (CteH^PbO«)  +  PbO  +  2  aq»,   welche  verlangt  : 

C        31,4 
H  3,2 

PbO     54,7 
BO        2,9. 

6.  Adkghmimdmg.  —  Das  neutrale  Kalisali  sersetzt 
sich  mit  Jodttthyl  beim  Sieden  in  sugeschmolsenen  Bohren 
leicht.  Man  erhib  nach  der  Trennung  vom  Jodkaliom,  dem 
Abdeslilliran  des  ttberschüssigen  Jodftthyls,  Bectiftciren,  Schei- 
teln des  Bectificsto  mit  Silber  sur  Entfernung  der  letzten 
Spuren  Jod  und  nedimaligem  DestflMren  ein  Oel  von  schwach 
aromatischem  Geruch,  lichlbrechend,  mit  einem  schwachen 
gelblichen  Stich. 

0,2468  Grm.  gaben  0,653  CO«  nnd  0,1905  HO. 
Nach  der  Formel  Ci6H9CC4H5)04  verhält  sich  Bechnnng 
und  Versuch  wie  folgt  : 

nedmaog  Veraach 
Cso  120  72,28  72,12 
Hu      14           8,43  8,57 

O4      32         19,29 19,31 

166        100,00  100,00. 
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7.  Beiaaffhmrbimhmg.  ~  AeqniTileBte  Mengen  von  ge* 
Irockneiem  neotralem  Kalistls  und  BenzoyMilorid  gaben, 
aUmilig  mil  einander  vermocht,  eine  etwas  breiige  Masae» 
die  mit  yerdiinnter  Sodalteong  gewasehen  nnd  dann  destillirt 
wurde.  Nachdem  die  leisten  Spuren  Waaeer  entwichen  warenv 
ging  in  Streifen  ein  schweres  Oel  über,  in  welchem  sieh 
bald  Nadebi  ausschieden.  Sie  schienen  Bensoästtnre  sn  sein 
nnd  Ton  einer  theüweisen  Zersetzung  der  Verbindung  hef^ 
zurtthren.  Der  Geruch  ist  aronurtisoh,  benxoäähnlMi.  Diese 
nnd  die  vorige  Verbindung  gaben  in  wenig  Aether  gelöst 
nnd  mit  concentrirter  allcoholiseher  KaUlösnng  versetst  wie* 
der  Ausscheidungen  des  neutralen  Kalisalzesii 

8«  Doi  ans  den  SedMen  abg&$chiedene  Od,  —  Es  wurde 
in  grörserer  Menge  aus  dem  neutralen  Kalisaiv  mit  verdlinnter 
Schwefelsäure  abgeschieden ,  mit  Wasser  wiederholt-  gewa- 
schen und  rectificirt.  Zuvor  wurde*  es  so  getrocknet ,  dafs 
es,  während  ein  Strom  Wasserstoff  darüber  strich,  so  lange 
auf  150  bis  160^  in  einer  Retorte  erhalten  wurde ,  als  sieh 
noch  ein  Wasseranflug  zeigte,  dann  in  eintf  andere  trockene 
warme  Retorte  ttbergef&Ilt  und  abgezogen.  Das  Trocknen  mit 
Chlorcaicium  geht  darum  nicht  wohl  an,  weil  das  Oel  ziem- 
lich viel  von  diesem  Salze  auflöst,  eine  Eigenschaft,  die  auch 
das  rohe  Kreosot  zeigt.  Man  erhielt  dann  beim  UmdestiHiren, 
wobei  die  ersten,  möglicherweise  noch  Spuren  von  Wasser 
enthaltenden  Partien  ganz  entfernt  wurden,  ein  farbloses,  wasser^ 
klares  Oel,  welches  nochmals  mit  eingesenktem  Thermometer 
ttbergezogen  wurde. 

Die  ersten  Erscheinungen  des  Siedens  zeigten  sich  bei 
212^  C,  dann  stieg  das  Thermometer  ziemlich  hMCh  auf  2i9^, 
wobei  ein  völliges  Kochen  statt  hatte  und  die  Hauptmenge, 
während  das  Thermoilieter  stationär  blieb,  abdestülirte.  Was 
nach  219^  ttberging  wurde  getrennt  aufgefangen ;  es  war  der 
weit  kleinere  Theil ,   nahm  später  einen  Stich  ins  CMbe  an, 

AdimI.  d.  Gb«inl«  a.  Pharm.  GVL  Bd.  a.  H«lt  23 
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and  ia  der  Retorte  Wieb  ein  geringer  brftnalMier  Bnckstand. 
Die  Temptfriliir  halte  sich  zuletil  w  4  hi«  5  Grtde  erkdht 

Dm  reiae  Oel  vom  Sie(fe|Wida  219^  igt  völlig  faiUo% 
•tark  lichtbrecbead»  toa  der  Coasifteos  det  Kieogoti»  einem, 
betende»  in  der  Verddnnng  eehr  engenehmen,  tet  yaaiU^ 
artigen,  an  Perobakwai  erinnernden  Gerach  (der  mil  dea 
dei  Kreoaola  nicht  entCeral  etwaa  gemein  hnl)  nnd  hrenaend 
aromatiflckem  GeaehaacL  Sa  ferflnderi  aich  bei  langeai 
Aufbewahren  aehr  wenig  md  nimnU  nnr  wenn  daa  Geftb 
Mtera  gedSbet  mrd  einen  Stich  ina  Gelbe  an.  Daa  spec. 
Gewicht  werde  bei  13«  (X  «>  1,()8M  gefanden.  Wieder- 
holtes ErhiUen  and  UnuleatiUiren  in  InObaitigen  GeOfiMo  lifiit 
es  nicht  gani  onaeraelat,  wenigstens  bleibt  ia  der  Regel  ein 
geringer  braaner  Rlkfcslaad  in  der  Retorte  and  beiai  Reetii- 
ciren  eines  bei  gani  cenatantem  Siedepnnkl  übergegangenen 
Oels  ateigt  doch  gegen  das  Ende  das  Tfaermosaeler  an 
oiehrese  Gmde.  Bs  ist  ntehl  Utalicher  in  Wasser  als  Kreosot, 
mischbar  mil  Alkohol»  Aether,  Bisessig  und  alkalischen  Lan- 
gen« In  einer  Külteanschnng  worde  es  nur  dickflüssig,  nicht 
Ibst.  Die  Silbersolation  redoeirl  es  beim  Erwttnnen  spiegdnd. 
Mit  sweifach-scbwefligsaaren  Alkalien  geschttttelt  wird  es 
gelb,  ohne  sich  damit  la  verbinden.  Schüttelt  man  ea  ab^ 
mtt  atarkem  wässerigem  Anunoniak,  so  erstarrt  es  schnell  na 
einem  volamindsen,  ia  kaltem  Wasser  schwerlAslichen  Kry- 
staUbrei.  Eben  so  macht  es  Ammoniaks^  in  der  küraestea 
Zeit  krystallinisch  erstairen.  Diese  Verbindong  ist  jedoch 
sehr  anbeständig ;  prefst  man  sie  von  der  ammoniakalischfn 
Flttssigheit  ab,  so  entläfst  sie  an  der  Loft  sowohl  wie  im 
leeren  Raame  das  Ammoniak. and  vertüasigt  sich  nach  nnd 
nach  wieder  vOBig. 

Mit  Phenylamin  ist  das  Oel  mischbar,  ohne  a  kryataUi- 
airen.  Die  wässerige  LOsnng  des  Oels  coagolirt  eine  filtiirte 
RiweiMdsimg,  wenn  gleich  nicht  so  schnell  wie  Kreosotwaaser. 
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Mil  witoMriger  BiseacUorididfiBf  gMdittllell  nimnU  du 
Oel  eine  rothbraane  Farbe  an.  LOsI  bmi  €b  tber  im  AHmhol 
auf  und  fügl  eine  alkojioUacbe  BiaencUoridlöauiig  binio ,  so 
eneugt  sich  eine  pracbhroll  grttne  Färbung ,  ^  eine  Reaciion, 
die  so  intensiY  j»d  emplindlioh  isl,  dafa  sie  der  der  aaUc^en 
SKnre  mil  Biaenabloiid  m  die  SeUe  geietil  werden  kann. 
Kreoael  yerbüU  sieb  ebenso. 

Löst  man  festes  Aetzkali  dorcb  Erwflrmen  in  dem  Öd 
auf,  so  erstarrt  die  Masse  beim  Brkalten  sobOn  sindilig  kry- 
stalliniscb,  während  sie  bei  Anwendung  Ton  Kreosot  keine 
krystalUnische  Siractar  zeigt;  an  der  LafI .  britaitt  sie  sieh. 
Will  man  die  vorstehend  beschriebenen  Verbindungen  so 
wie  aus  Kreosot  bereiten,  so  ist  lu  berttcksichtige%  dafs  ihre 
LösirchkeitsYerhältnisse  durch  den  zweiten  Beitandth<d  des 
Kreosots  dort  wesentlich  modiicirt  sind.  Läbl.  man  i.  B. 
die  warmei  im  Wasserstoffsirom  bereitete  Kalilösung  in  Aether 
fliefsen,  so  wird  die  Masse  schnell  klumpig  fesl,  etwa  wie 
wenn  man  geschmolzenes  Wachs  in  Wasser  giefst  Der 
Aether  löst  in  diesem  Falle  viel  zu  wenig,  und  eine  lang- 
samere Krystallisation  kann  nur  durch  Auflösen  in  siedendem 
Alkohol  erzielt  werden.  Allein  die  Verbindung  (das  neu- 
trale Kalisalz  z.  B.)  entsteht  aus  dem  rßinen  Oel  sehr  schön 
und  mühelos  durch  Vermischen  einer  concentrirten  ätheri- 
schen Lösung  desselben  mit  einer  ausreichenden  Menge 
starker  alkoholischer  Kalilösung.  Die  geringe  Färbung,  die 
die  Masse  an  der  Luft  annimmt ,  kann  ihr  durch  Waschen 
mit  kaltem  Aether  ganz  entzogen  werden. 

Erhitzt  man  das  reine  Oel  mit  Barytwasser  oder  Baryl- 
krystallen,  so  verwandelt  es  sich  in  eine  völlig  weibe  feste 
Verbindung,  die  sich  in  viel  siedendem  Alkohol  und  Wasser 
löst  und  sich  an  der  Luft  nicht  fiftrbt.     Eine  weingeiilige 

83^ 
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Ltemf '  dei  Oels  ntt  Btrylwvsier  venetsi  fiebl  eine  kry- 
itallinifche  AogscheMm;*^ 

Salpetersiore  wirkt  Safseril  heftig  auf  das  Oel;  kry- 
atallisirte  Sabstilotionsprodiicte  eo  erhallea  getan;  nicbt.  Die 
Oxydation  gebt  leicht  bis  auf  Bildung  von  Oxaliaare.  Kodit 
man  in  einer  Proberöhre  einige  Tropfen  des  .Oels  mil  Ter- 
dttnnter  Schwefelsilore  ein,  so  nimml  die  PlBssigkeil  eine 
Idivch-  oder  Tiolettrodie  Farbe  an. 

Die  Analysen  des  Ods  von  verschiedener  Bereitong  Qm 
Sanerstoffsirome  aasgeführi)  ergaben  : 

I.    0,374  Grm.  gaben  0,fi97    COi  nnd  0,1784  BO. 


n.    0,29S 

,        ,      0,7534    .      ,.  O;2008   , 

Ul.    0,281 

,        ,      0,7188    ,      ,    0,189      , 

IV.    O,2C05 

,        .      0,688      ,       ,    0,1773    , 

V.    0,2838 

,        .      0,7251     ,       ,    0,1945    . 

VL    0,281 

,        ,      0,5672    ,      ,    0,1616    „ 

VIL    0,2672 

.        »      0,6816    . 

Diese  Zahlen 

bestitigen  die  in  den  Salzen  angenonunene 

Poiinel  CieHioO«. 

Man  hat  in  100  Theilen  : 

beracbnet 

L        n.       HL      lY.       V.       VI.      VIL 

Cm    96      69,56 

69,37  69,64  69,71  69,93  69,83  69,99  69,66 

JBio    10        7,24 

7,23    7,54    7,47    7,56    7,63    7,61     — 

O4    32      23,20 

138    100,00. 

• 

*)  Ef  tcheint  daf  taoro  BaryUalc  ta  seiii. 

0,306  Grm.  Sabataai  aber  Scbwefeiiaiire  setrocknol  gaben  0,098» 
BaO,  SO.  =  21,15  pC.  Baryt 
Die  Fomnel  t 

Q AB«0«i    i   2  .- 
C„Hw04  1  +  '  •^• 
▼eriaogt  ai,18  pC.  BaO. 
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BeiOmmmg  der  Dampf dUklB  fttiek  üumaat. 

Temperalor  der  Luft 13^  C. 

Baremeter 86^^ 

Temperator  des  Bades  beion  Znsdimelaeii  .    •       963^ 

Gewichliiiinalime  des  BaHons iMSSi. 

CapaeillK  des  Battaas ^    .       554  CC. 

RttckstKadlge  Luft  naah  deaa  BiDdriagen  das     . 

Quecksilbers •  1  CC. 

•  •        » 

OteHioO« 

(CondeDBatioD  auf  4  VoL) 

beredwet  gatad^n 

4,79  4,98. 

Es  ist  schon  erwilhnt,  dafs  öfteres  Erhitzen  und  Destii- 
liren  das  Oel  et«¥as  verSnderi.  Selbst  im  Wasserstoffströme 
hinterlassen  dann  die  reinsten,  wassergleichen  Substanzen 
eine  Spur  eines  brftunlichen  Rückstandes  und  der  Siedepunkt 
steigt  zuletzt.  Diese  Partieen  für  sich  aufgefangen  zeigen 
dann  häufig  einen  erhöhten  Kohlen-  und  Wasserstoffgehalt, 
sind  Qft  gelblich  gefärbt  und  geben  Zahlen,  die  sich  der 
Formel  G18H19O4  etwas  nähern,  so  dafs  man  glauben  könnte, 
es  mit  einer  homologen  Substanz  zu  thun  zu  haben,  wenn 
dem  nicht  die  Siedepunktsdifferenz  und  der  Umstand  wider- 
spräche, dafs  diese  Oele  in  Kalisalze  tkbergef&hrt  keine  dieser 
Formel  entsprechende  Verbindungen  liefern.  Die  Menge 
dieses  später  tkbergehenden  Oels  ist  gering.  Sammelt  man 
mehr  und  rectificirt  es  nochmals,  so  kommt  es  bei  etwa  217^ 
ins  Sieden  und  bei  219^  destillirt  wieder  die  Hälfte  ab,  die 
der  Formel  CigHioOi  entspricht  (^Analyse  IIIj,  so  dafs  man 
überzeugt  sein  kann,  dafs  diese  Kohlenstoff-  und  Wasser- 
stofferhöhung der  letzten  Partieen  nur  Folge  einer  beginnen- 
den Zersetzung  ist. 

Man  fand  in  diesen  Oelen  bei  Terschiedener  Bereitung  : 

C    70,34       70,60       70,65       71,12       71,30 

H      7,94         7,&4         7,77         7,88         8,21. 

CuBuOa  Terlingt  G  71tO$,  H  7,69. 
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9.  JwmiifritiflrlfaAwj.  —  Bs  woHe  idim  bemerkt, 
6§b  wenn  man  das  Oel  mit  Ammoniakflft«defkeil 
achittelty  i9B  Ganze  so  einer  KrystaUmaMe  wird  Hil 
moniakgatf  feriiilt  es  sidi  eben  so,  tind  wenn  ancb  die  Ver- 
bindmg  sich  an  der  Lnft  schnell  s«rselcl,  so  kann  dod 
wenigstens  die  Menge  des  aufgenommenen  Ammoniaks  na- 
nihemd  bestiflunt  werden.  Die  in  einer  D-Röhre  betndttohe 
al^ewogene  Menge  Oel  wurde,  wfthrend  ein  Strom  trockenes 
Ammoniak  darttber  strich,  kaU  gehalten  vnd  nach  dem  vdlli- 
gen  Festwerden  sogleich  gewogen.  Man  erhilt  eine  schöne 
blitterige  Krystallmasse. 

L    2,5112  Grm.  Oel  absorbirten  0,157  6rm.  Ammoniak. 
a    2,415     ,      „.  «  0,168     „ 

Auf  NH4  berechnet  beträgt  die£s  :  I.  6,60,  II.  6,96  pC. 

Die  Formel  ^^J*»/?*)^*!  ,    welche  dem  sanren  Kali- 

salz  entsprechen  würde,  verlangt  6,14  pC.  NH4.  Es  scheint 
jedoch  bei  diesem  Yersuche  leicht  ein  Ueberschufs  aYi  Gas 
aufgenommen  2U  werden,  denn  wenn  man  die  Verbindung 
durch  gelindes  Erwärmen  schmilzt,  so  entwickelt  sie  rasch 
etwas  Ammoniak ;  nichtsdestoweniger  erstarrt  sie,  in  ein  ver- 
schliefsbares  Gefdrs  überfüllt,  wieder  vollkommen,  so  dafs 
das  Aussehen  aHein  auf  das  Gesättigtsein  mit  Ammoniak 
nicht  schUefsen  Ittfst.  Alkohol  und  Aelher  lösen  die  Ver- 
bindung sehr  leicht,  sie  konnte  aber  daraus  nicht  umkrystal- 
lisirt  werden.  Versetzt  man  die  ätherische  Lösung  mit  einer 
concentrirten  Lösung  von  Aetzkali  in  Weingeist,  so  entsteht 
eine  KrystallbHdung,  die  bald  die  ganze  Flijissigkeit  erstarren 
macht.  Je  nach  der  Menge  der  hinzugefügten  Kalilösung 
entsteht  hierbei  entweder  das  eine  oder  das  andere  der  be- 
schriebenen  Kalisalse.  Das  Ammoniak  entweicht,  und  trägt 
man  nur  so  viel  Kalilösung  dn ,  dab  die  Fl|tssigkeit  nodi 
Uar  bleibt ,  so  bflden  sich  nach  einiger  JBett  vom  Boden  ans 
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sdur  fdiAne  bygtiiHMschel ,  die  dam  ein  eeiineUef  Perl» 
foinreileB  der  KrysteUiMtion  bediegeiK  Durch  ZuMis  Trä 
Tfel  KeUdsaig  kum  mii  aber  sefbri  eine  breü; e  Aom chei» 
dhmg  Ton  Kryitrilen  der  sweileii  Verbindang  herbeiftthreA. 

Ene  larystallifirte  NeiroBferbiiidongr  iü  mth  mt  dieee«i 
Wefe^  we  dieKdisalee  eo  leiobt  eniflehea,  niebl  su  ereieleB 
geweeen.  ^^  Die  bisher  beechriebeiiea  Verbiidwigen  gleicheii 
in  ihrer  Constitution  völlig  deoen  der  selicyligen  Siore  mit 
den  Baien.  Eine  alkoholische  Lösong  dieses  Oels  mi^  wtts- 
serigem  Ammoniak  versetsi  aber  gab  keinen»  dem  Azo- 
salicylhydrür  entsprechenden  feeten  Körper. 

10.  Bromoerbmdimg.  —  Brom  substitoirt  den  Wasserstoff 
in  dem  Od  and  bildet  damit  eine  krystallisirte  Verbindung. 
DieBeaotion  i wischen  den  beiden  Körpern  ist  sehr  heftig  und 
es  entwickelt  sich  eine  grofse  Menge  Bromwasserstoff.  Man 
setzt  tropfenweise  so  lange  zu,  bis  die  Farbe  ein  Vorwalten 
des  Broms  zeigt  Es  wird  eine  reichliche  Menge  Brom  gebun- 
den. Am  besten  operirt  man  in  kleinen  Mengen,  vertheilt  das 
Oel  auf  flache  Schalen  oder  Uhrglftser  nnd  erwürml  zuletzt, 
um  die  Reste  des  freien  Broms  und  des  Bromwasserstoffs  zu 
verjagen.  In  kurzer  Zeit  bilden  sich  in  der  dicklichen  Masse 
Krystallansätze ,  oder  sie  erstarrt  von  den  Rftndern  aus. 
Man  läCrt  sie  ganz  fasi  werden  nnd  krvslallisirt  sie  nm.  — 
&e  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  so  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  dab  sie  daraus  nicht  ohne  groüien  Verlast  wieder 
erhalten  werden  kann.  Ein  besseres  Lösungsmittel  Uerfttr  ist 
starke  erwärmte  Essigsäure»  Daraus  schiefsi  sie  beim  Ste* 
hen  in  einen  offenen  Kolben  in  langen  feinen  asbestartigen, 
vollkommen  weilsen  tfaMn  an«  Sie  wurden  gnt  abgeprebl 
und  im  Infileeren  Baume  getrockaei 

Das  reiie  Kreosol  liefert  dieses  Siibstitutionsprodnct 
gleiehMs ;  #s  eratani  das  Kreosei  nach  dem  Bromiren  iber 
«iehl  fest,  wie  das  reine  Oel,  sondern  gieM  eiiie&^chmiefi- 


llfa#<«0ls,  «Air  BmokmAemr  ärmtoi, 

gen  kiTftalliufcheii  Brei,  m$  den  sich  durch  Abpi 
■iekl  wM  die  •  feinea  Kryslalle  trenneB  tauMen.  UM  au« 
•ker  du  Gaue  in  wenig  Büigeiiire  avf ,  ao  flcheideii  ach 
über  Ifeohl  eine  itemliehe  Menge  der  Krygttlie  eiu»  die  man 
dMMi  doroh  Leinwand  Ten  den  Mntferlaqgen  trennen  und 
wiederhol!  nmkryslalUairen  kann,  bia  aie  furUea  enchetnen. 
Die  KryataDe  aind  weich,  haoken.  gedrttcitt  maammoi,  achaad- 
aen  leiehl  and  eratarren  lirjalaHiniach. 

I.    0,3116  Gm.  gaben  0,327  CO^  nnd  0,068  HO. 

n.    (^400       ,        .      0,408    ,,    0,089    , 

nL    0,285       „        „      0^978  Bromailber. 

IV.    0,2992      «        „      0,4165         „ 

Dieaen  gefundenen  Mengen  enlapricht  aehr  gut  die  For- 
mel Cat(Hi»Br6}(H»  daa  ist  die  Poraiel  dea  Gels  CiAo04 
aweimal  genommen  and  darin  5  Aeq.  Waaseratoff  darch  Brom 
▼erlreien. 


berechiM 

(Auf  reiAen  Oel) 

L  D.  m. 

(Auf  KreoMt) 

Qn 

193 

28»61 

28,62 

27,82 

H» 

15 

2,22 

2,42 

2,47 

Br, 

400 

59,61 

59,37 

59,24 

Os 

64 

9,56 

— 

— 

671      100,00. 

II.  CUorearMiAav.  —  Bringt  man  in  einen  mit  Chlor 
gelUBlen  Kolben  etwas  ton  dem  reinen  Gel,  so  erwftrmt  es 
sich,  daa  Chlor  Terachwindet  und  an  seine  Stelle  tritt  Salz- 
ainre.  AnAngKch  nimmt  dabei  das  Gel  eine  bUtoIich-Tiolette 
Farbe  an,  bringt  man  wieder  Chlor  hinan,  so  wird  es  gdb- 
brann  nnd  dickflOasig.  Da  wo  daa  Gel  in  dOnnen  Schichten 
am  Kolben  haftet,  leigen  sich  bald  KrystaUe;  die  llbrige 
Maase  erstarrt  nach  etwa  24  Standen.  Aos  Essigsäore  nm- 
krystalliafal  gleichen  sie  hn  Aeufiieren  der  Bromverbindnng. 
YieHeMit  sind  die  brblesen  Nadeln ,  die  man  bei  der  Dar* 
ateünng  dea  HexacUenEyloM  in  Heiner  Menge  erhiit,  aneh 
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diese  YerbiBdong^*).    Der  CUei^ball  der  Subiteu  enlsj^riehl 
der  Ponnel  CieCHfCIsDO«.  * 

Q;n54  finn.  gaben  0,501  Gm.  CUoreaber  «*  44^97  pC. 
Die  Formel  teiiaDgl  4A,iO  pC. 


n. 

Mehrere  der  Eigenschaften  des  im  Torigen  Abschnitt 
beschriebenen  Oels  und  seine 'Zusammensetzung  fordern  zu- 
nächst zu  einem  Vergleiche  auf  mit  dem  als  Guajacyl- 
hydrttr  (Gnajacol,  guajacylige  Säure}  beschriebenen  Pro- 
ducte  der  trockenen  Destillation  des  Guajakharzäs.  In 
(Ter  That  ist  das  in  dem  Kreosot  enthaltene,  mit  Basen 
verbindbare  Oel  kein  neuer,  oder  ganz  unbekannter  Körper. 
Es  ist  identisch  mit  dieser  guajacyligen  Säure,  die  erhaltenen 
Verbindungen  sind  nichts  anderes  als  guajacyligsaure  Salze, 
der  Holztheer- Kreosot  mufs  als  eine  ähnliche  Verbindung 
angesprochen  werden.  Was  diesen  Ausspruch  etwas  modifi- 
ciren  könnte,  ist  weiter  unlen  angeführt.  Dieser  Abschnitt 
enthält  einige  Versuche  mit  den  Destillationsproducten  des 
Guajakharzes ,  die  um  hierfür  den  Beweis  zu  liefern  nöthig 
schienen^).    Den  Beschreibungen  über  die  Erscheinung  bei 


*)  T.  Gorop-Betanai,  dieie  AbmImLXXXYI,  24B.  Dia  fecMorlen 
Xjlone  Ton  t.  Gorop-Besanei  Terhajien  sich,  wenn  man  die 
Ton  Gerhardt  (Lehrboch  11 1,  29}  dafür  Torgeschlagenen  Formeln 
annimmt,  zn  der  Verbindung  CieHio04  wie  die  gechlorten  Hydro- 
chinone  an  dem  noch  nicht  dargeatelllen  iweiianrigaa  Alkoln»!  der 
Phenylreihe  : 
CitHsO«     as    Ha    +    CisHeO«;  daTon  abgeleitet    Ct^Jd^^O^ 

ZwtltKoriger  Aftobol  HyditMUDOiu  4lliob-mblortm 

d«r  Ph«ji7lr«ihe.  Hyoroobioon. 

C«H„04    «    H,    +    <^,H,04       ,  ,  C,^H«a4)04 

Fonnel  d.  HezMhlor» 
.  zyloBs  safte  0«rhardt. 


**)  Die  Literatnr,  aof  die  wir  mm  VetglälGhe  m  Terwaiiaa  haben,  ist : 


4&F  DeftOtaliM  dfef  fiwgikhntei  M  niditi  hianimflfcgfin 
Bei  der  ersten  Rectifieatkm  des  Reh|irodaoles  ging  «rfuifs 
nk  tiel  Wasser  das  fliohlige,  spooiisdi  leiohte  sogeiisiuite 
Gosjaeen  (Goajol)  fori.  Später  folgte  ein  Osl  tob  der  Co»* 
sisteni  ond  dem  Lichtbrechangsvemidgen  des  Kreosots,  wei- 
terhin wurde  das  DestiUal  immer  dickiOssigw,  die  letsten 
Partieen  erstarrten  endlich  Jorfstallinisch ;  sie  enthalten  das 
sogenannte  Pyroguajadn.  In  dieser  Periode  bildete  sich 
wieder  etwas  Wasser. 

Das  Gnajaoen  wurde  gesondert  anfgefangen  vnd  der 
Rest  in  drei  Partieen  abgenommen.  Diese,  anfangs  bot  gelb- 
lich gefkrbt,  worden  bald  röthlich,  in  einigen  Tagen  fast  im- 
durchsichtig  dunkelroth.  Die  erste  Partie  ist  noch  sehr 
guajacenhallig ,  die  zweite,  der  Menge  nach  grOfste,  besteht 
vornehmlich  aus  Guajacpl,  die  letzte  dickflüssige  scheint  Pyro- 
guajacin  gelöst  zu  enthalten.  Zu  den  ntfchsten  Versuchen 
wurde  die  zweite  benutzt. 

Dieses  rohe  Guajacol  ist  schwierig  zo  reinigen.  5  o  b  r  e  r  o 
destUlirt  wiederholt  um  und  nimmt  das  Product  von  210^  für 
das  reinste.  Pelletier  und  Deville  reinigen  das  Roh- 
product  SO9  wie  man  das  Kreosot  rmnigt,  und  auch  Yölckel 
unterwirft  es  einer  fthnlichen  Behandlnng,  die  vornehmlich 
in  einer  Einwirkung  von  Kalilauge  in  der  Siedehitze  besteht, 
worauf  mehrmals  rectifidrt  wird.  Diese  wurde  auch  probe- 
weise  aut  einigen  Unzen  rohen  Gnajacols  wiederholt,  allein 
das  Product  hatte  nicht  ganz  die  Eigenschaften  me  dasjenige, 
welche  wÜ*  nach  dem  beim  Kreosot  befolgten  Princip  dar- 
geateUt  haben. 


Pelleiier  and  Derille»  Jonro.  Ar  pract,  Ckemie  XXXIDy  316; 
diese  Aonal^  LH,  402;  Sobrero,  dieM  Annaleii  XLVin,  10; 
V«l«kel,  dieee  ADnaien  LXXXIX,  345;  j^bermeyer,  oliem. 
^InniaihiaB  1«^  a  «aSi 
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bereiteten  wieder  suersl  des  Kalimls  nnd  eehieden 
9M  der  mOgrliebst  gereinigten  Veitftidang  das  Oel-ab.  Aber 
die  bei  4eRi  Kreosot  angiBwandte  Melbode,  die  dort  TerbMl- 
nifsmäfsig  leicbt  ein  sehr  schönes  Prtfpnhit  etzielen  läfsl,  lie- 
fert beim  Goajacol  viel  schwieriger  ein  sdches.  Die  rohe 
Kalisalanasse^  die  man  in  €»iner  WasserstofttmosphXre  m- 
nichst  allerdings  unschwer  «rhilt,  wird  an  der  Luft  so 
ttberaus  schnell  grün  und  blan,  dafs  damit  sehr  schlecht  m 
operiren  ist*  Nach  Tielfachen  yergeblichen  Bemfihnngen,  sie 
in  der  früher  beschriebenen  Weise  eu  reinigen,  nnEste  diese 
Methode  hier  aufjifegeben  werden.  Bin  anderer  Weg  dagegen 
führte  besser  zum  Zide.  Er  4)estebt  darin,  inb  man  sieh 
zuerst  die  Arnmoniahverbindung  yenrchalit  und  diese  durch 
Kali  zersetzt.  Das  durch  mehrmalige  Destillation  odor  nach 
dem  Verfahren  ron  ¥01  ekel  vorlKuig  gereinigte  Oel  worde 
zuerst  durch  Schütteln  mit  starker  Ammoniricflüssigkeit  in  die 
feste  Ammoniakverbindung  Tcrwandelt.  Sehr^  schnell  erhilt 
man  hierbei  eine  volnminöse,  nur  sehr  wenfg  gefftrbte  Kry- 
staDmasse;  diese  wurde  sohneH  zwischen  Leinwand  und  Pa- 
pier in  der  Presse  scharf  abgeprefst.  Sie  erscheint  fast 
weifs.  Unmittelbar  daranC  wur^e  sie  fai  wenig  warmem 
Aether  geldst  und  die  wieder  erkaltete  Lösung  mit  einer 
ooncentrirten  alkoholischen  Kalilösung  in  einem  weithalsigen, 
luftdicht  verschHefsbaren  GeAfs  zersetzt  In  wenig  Augen- 
blicken erstarrte  das  Ganze  unter  starker  Ammoniakentwicke- 
lung zu  einer  festen  weifsen  Krystallmasse ,  die  nun  wieder 
schnell  abgepre&t,  mit  Aetiier  gewasdien  und  unter  der 
Luftpumpe  getrocknet  wurda 

Man  findet  manchmal,  dafs  das  durch  die  Operatim  des 
Destillirens  nur  oberflfichlich  gereinigte  Guajacol  beim  blofsen 
Schütteln  mit  Ammoniakfittssigkeit  nicht  immer  gleich  erstarrt* 
Manchmal  stellt  sich  die  Krystallisation  erst  beim  lungeren 
Stehen  ein,  aber  sie  wird  jedesmal  schnell  erhaltmi,  wenn 


964  Hlasiwei»^  übet  BmekmUkm^KreoM, 

« 
mtm  das  Oel  nit  AnnMiakgw  kehandelt      Nach  kanen 

Dwakleitoii  angt  die  BOdniig  der  fefCen  Terbiadaiiff  m,  die 

rasch  m  Ende  schreiiel.    Mit  solcher  AmmoiiiakTerbiAdBDg 

isl  daan  sieadiidi  leidit  sa  operirea. 

Das  rohe  Gaajacol  fiirbl  sich  mit  ttberscUkss^a  Aets- 

alkalien  aa  der  Laft  sehr  rasch  ifrftn  aad  braaa,  mit  aüutlischea 

Brdea  blaa.    Redocireade  AgeatieB^  wie  Schwefelwassersloi^ 

schweflige  Siare,  sersiArea  diese  Farbe  sogleich,  ed«*  hindem 

ihr  Aaftrelea,   wean  sie  gleich  im  Aafang  sagesetzt  wareo. 

Dasselbe  that  auch  Anunoaiak  anler  diesea  Umstladea,  and' 

deTshalb  bleibt  bei  solchem  Verfahrea,  wo  maa  eiae  tob 

Aaunooiak  gans  omgebene  Masse  schaffi,   die  Kaliveriiindaiig 

gans  farblos.    Sehr  schda  wird  rie,  weaa  man  mit  wSsseri- 

gern  Ammoniak  bereitete  Yerbindang  verwandte»    wo    die 

veraareiaigenden  NebenbestandtheHe   mit    dem    Ueberschafs 

der  Aramottiakflilssigkeit  ausgewaschen  werden.     Es  aiamit 

dann  das  Kalisais  beim  Heraasnehmen  aus  dem  Glase  nur 

eine  geringe  röthliche  Färbaag  an »   diese  geht  beim  nach- 

herigen  Auswaschen  mit  Aether  in  Lösung  and  durch  Un»* 

hrystallisirea   aus  Alkohol  wird  ein  blendend  weifses  Sals 

erhalten.    Es  ist  schon  bei  der  Bcn^hreibung  der  Ammoniak* 

Terbindung  aas  dem  Kreesotöl  erwtthnti  dafs  je  nach  der 

Menge  des  Kali's»  was  suin  nur  Zersetzung  anwandte»  das 

eine  oder  das  andere  der  beiden  Kalisalze   erbalten  wird. 

Auch  bei  dieser  Darstellung  fand  sich  das  bestitigt    Bei  Zu- 

sats  von  nur  so  viel  KaMMsuag,  dafs  die  Flüssigkeit  nodi 

Uar  büeb,  krj staffisirte  das  saare  Salz. 

I.    0,4285  6rm.  gaben  0,1  i68  schwefelsaures  Kali. 
n.    0,3386      „        „      0,0923  „ 

CssHibOt,  K0+ 2aq. 

berechnet  I.  .11. 

KO      14,15  14,74         H75. 
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Mit  einer  siir  vldligen  Zenetzmig  aonreicheiiden  KtU- 
menge  vermischt  erstarrte  das  Ganxe  sofort  za  einem  Ery- 
Stallbrei  des  neutralen  Salses. 

I.    0,297  Grm.  gaben  0,125  schwefelsaares  Kali. 
IL    0,3t3     «        «      0,132  »  , 

III.    0,800     y,        „      0,3326  „  ^ 

CieHdOs,  K0  +  4aq. 

Iieradiiiel  L  IL  III* 

.     KG       22,17  22,76    22,80    22,4a 

Ein  anderes  gutes  Reinigungsverfahren  fllr  das  Guajacol 
besteht  darin,  dafs  man  das  Rohprodact  mit  mäfsig  starker 
Ammoniakflfissigkeit  öfters  dorchschilltelt ,  die  stark  gefürbte 
Lange  abzieht,  das  Oel  abwascht  vnd  dann  etwa  viermal 
reetifieirt.  So  vorbereitet  wird  dasselbe  auch  bei  langem 
Aufbewahren  nur  mehr  schwach  röthlich;  man  löst  es  hier« 
avf  in  etwa  dem  gleichen  Volam  Aether  und  rermischt  es 
mit  einem  kleinen  Ueberschufe  der  sehr  concentrirten  alkoho- 
Uschen  Kalilösung.  Die  Verbindung  (das -neutrale  Sab),  die 
sich  sogleich  ausscheidet,  anfilnglich  farblos,  wird  an  der 
Luft  zwar  etwas  mifsfarbig,  Iftfst  sich  aber  durch  Wascheii 
mit  Aether  wieder  vollkommen  weifs  herstellen,  und  end*- 
liches  Umdestilliren  aus  Alkohol  liefert  sie  von  derselben 
flufseren  Reinheit,  wie  die  vorigen  Salze.  Die  Mutterlaugen 
von  allen  diesen  Operationen  enthalten  noch  viel  Oel.  Man 
sammelt,  zersetzt  und  verarbeitet  sie  in  derselben  Weise 
wieder,  wie  auch  schon  beim  Kreosot  erwähnt  ist. 

Das  nach  oiner  dieser  Methoden  gewonnene  Kalisalz 
wurde  in  Wasser  gelöst,  mit  Oxalsäure  oder  verdünnter 
ScbwefeUfiure  zersetzt,  das  abgeschiedene  Oel  gewaschen, 
getrocknet  und  rectificirt.  Es  war  ganz  farblos ,  vom  rein- 
sten angenehmsten  Geroch  (alle  anderen  Beobachter  bezeich- 
nen den  Geruch  ihrer  gereinigten  Präparate  als  wenn  auch 
nicht  ganz  unangenehm,  doch  an  Kreosot  erinnernd;   er  hat 
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aber  hmtiiBif  mdilfl.dAyo»)  mid  idgle  llilserikdk  so  voU- 
sliadig  die  gleichea  Eigenscluifien  und  das  VeriitUen  wie 
das  aas  Kreosot  gewonnene,  dab  man  einen  Zweifel  Ober 
die  Identitäl  beider  Prodncte  nichl  haben  so  können  schien. 
Mein  nichtsdestoweniger  waltet  ein  Unterschied  ob,  der 
henrorgehoben  werden  mofs.  Er  besteht  dann,  daDi  wäh- 
rend dasProdact  aas  Kreosot  bei  einer  nicht  .viel  niedrigeren 
Temperatv  als  218^  ins  volle  constante  Kochen  kommt  and 
bei  dieser  die  Haaptmonge  des  Oels  abdestillirt,  das  Pnodact 
ans  iGtajak  oft  schon  bei  203^  ins  Sieden  gwilh  and  in 
einiger  Menge  abdestillirt.  Dann  wird  das  Therm  ometer  bei 
210  bis  212®  einigermalsen  stalionflr  and  steigt  weiterhin  all- 
mälig  aaf  220  bis  223  bis  225  bis  230fi.  Dasselbe  beobachtete 
aoch  VölekeL  ^Brst  über  200<»  tritt  das  eigentliche  Kochen 
ein.  Es  geht  nun  bei  fortwfthreadoB  Steigen  des  Thei- 
moQieters  das  Goajaool  Über,  und  xwar  imgefilbr  Vs  bei  203 
bis  2i0^  die  fiilfle  von  210  bis  220^,  der  Rest  von  220  bis 
2300''  Qii^^  Annalen  LXXXIX,  352). 

'  Fingt  man  diese  Portionen  gesondert  wat,  so  findet  man 
einen  eriieblichen  Unterschied  in  der  Dichte  and  Zosammen- 
setzang*  Die  von  niederem  Siedepunkte  haben  eine  grdlsere 
Dichte  nnd  sind  kohlenstoff-  ond  wasserstoffärmer ,  als  die 
von  höherem  Siedepunkt,  die  ein  geringeres  spec.  Gewicht 
zeigen. 
Partie  von  2W     .        (bei  13o  &)    spec.  Gew.  =  1,1171 


,        y,    2i6bii218o    ,      „    , 

« 

.        n    i,H«2 

»       .    218»               „      „    , 

31 

»      ,    1,1"5 

...    220»  ■              ,      ,    „ 

7i 

V      if    1>0894 

.       .    220018225«    „    %    , 

9 

»    •  i,o9oa 

Völckel  fand  bei  seinem  Guajacol : 

Partie  von  203  bis  210° 

spec 

Gew.  »  1,119 

»       ,    210  ,  220<* 

n 

,      •    1.11« 

,       ,.  220  ,   230« 

9 

,      •    l,»i. 
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Im  Folgendeii  sind  nur  die  Analysen  dw  bei  verschie- 
denen Temperaturen  abgenommenen  Partieen  zosammenge- 
stellt  and  die  gefondenen  Zahlen  verglichen  mit  denen  firtt- 
herer  Beobachter. 

a.    Partie  von  205  bis  210». 

I.    0,3689  Grm.  gaben  0,9195  COs  und  0,2296  HO. 
n.    0,3716     „         ,      0,9257    ,      ,     0,2331     „ 

Farmel  det  GaiüacyniydrOn 
I.  a  von  DmriUa  o.  P«IMot 

C     67,97         67,93  Cu    67,74 

H       6,91  6,96  Hg       6,45 

0     25,11     ~    25,11  O4     25,81 


100,00        100,00  100,00. 

b.  Partie  wm  2i6  bis  2i9>. 

L    0,3688  arak  gaben  0,9217  COt  and  0,2225  Hp. 
U.    0,2765     ,         ,     0,6970    ,       ,    0,1784    „ 

Sobnro,  Hiud  tob  Fonael  v.Sobrera 

4  Analysen  VAli^l  n.  V6lckel 

L  n.  VW  2W         »13-210  21O.^n0*  karaehnst 

C  68,49  68,73  68,81  68,84    68,88  .   Ca  68,70 

H    6,71  7,16  6,81  6,66     6,97  H,     6,87 

0  24,83  24,18  24,38  24,50    24.15  O4   24.43 

100,00  100,00  100,00  100,00  100,00  100,00. 

c.  Parti»  um  2i9  bis  220f>. 

L    0,2931  Grm.  gaben  0,7509  COh  nnd  0,2006  HO. 
n.    0,3774     ,       .      0,966      .      ,    0,253      , 

L  n.  VAldMl  320  bit  230*  ImmoIumI 

C        69,86        69,80  69,06        69,17         Gis    69,56 

H         7,61  7,44  7,60         7,59         Hi«      7,24 

0       22.52        22.76  23,34       23.24         O4     23,20 

100,00      100,00         100,00      100,00  100,00. 

Hit  dem Guajacol  haben  femer  Sobr er 0  (diese  Annalen 
XLVUI,  25}  and  Deville  (L  c.)  Bestimmungen  der  Dampf- 
dichte auiyeftthrt. 


S8B  Eta$iw^iMj  üb^r  BrnnkmAiMr  Kreomi, 


Sobraro  DeTille  C^toO« 

4,900  4,49  4,79. 

Der  gelblich  geßrbte  Rest  endlich,  der  zuletzt  C^SO^) 
abdestillirte,  gab  Zahlen,  wie  sie  sich  bei  den  letzten  Partieen 
des  Kreosotproductes  auch  herausgestellt  hatten.  Man  er- 
Uelt  C  70,65,  H  7,77. 

Jeder  der  früheren  Bearbeiter  dieses  Gegenstands  hal 
fltr  sein  Prodact  eine  andere  Formel  aoTgesteUty  und  so  wur^ 
den  nach  einander  die  Formeln  : 

C1AO4  Deyille  n.  Pelletier, 

GiftHsO«  V  öl  ekel, 

CiöHsOi  Sobrero,  in  Vorschlag  gebracht. 

Es  ist  mehr  als  wahrscheinlich,  dafs  Ton  diesen  Formeln 
nw  eine  der  Zusammensetzung  einer  rdnen  Verbindung  ent- 
spricht und  das  ist  die  von  Deville  und  Pelletier. 
Sobrero's  und  VölckeTs  Formeln  mttfsten,  um  zulässig 
tu  sein  (und  Hers,  sich  das  anders  -mit  den  Bestimmungen 
der  Daibpfdichte' vereinen)  wohl  verdoppelt  werden.  Die  von 
Deville  und  Pelletier  auch  zweimal  genommen  gSbe 
CuHifOs,  die  von  Sobrero  auch  zweimal  genommen  gäbe 
CsoHigO^,  die  früher  Tür  das  Product  aus  Kreosot  gefundene  gäbe 
CuHfoOs.  Man  sieht,  das  ist  das  Forlschreiten  einer  homo- 
logen Reihe.  Und  wenn  man  die  Analysen  der  Prodncte,  die 
bei  verschiedenen  Temperaluren  abdestillirt  sind,  vergleicht, 
so  mufs  man  sich  sagen,  dafs  man  es  hier  wahrscheinlich 
mit  Gemischen  von  zwei  unter  einander  homologen  Substan- 
zen zu  thun  hatte. 

Die  BHdung  solcher,  aus  homologen  Verbindungen  be- 
stehenden Rohproducte  bei  trockenen  Destillationen  ist  aber 
bekanntlich  ein  sehr  häufiger  Fall.  Nehmen  wir  an,  er  trete 
bei  der  trockenen  Destillation  des  Goajaks  auch  ein  und  es 
bilde  sich  nur  z.  B.  gleichzeitig  eine  kleine  Menge  Furfnrol 
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[and  man  weif«,  dafs  dieses  ab  das  Prodncl  trockener  Destil- 
lationen  entstellen  Jkaim  *3] »  ein  Kdrper,  der  nach  der  gege- 
benen Formel  QieHioOi  mit  dem  Onajacol  homolog  wllre  : 

CioH;  O;  =:  Föfftirollnjffor^n.  T  n 
CielkoOl  [Differenz  C.H,, 

so  wird  eine  Ideine  Menge  hinreichen,  Siedepunkt  und  Koh- 
lenstoff- und  Wassers tofigehalt  herabzudrücken ,  das  spec. 
Gewicht  dagegen  zu  erhöhen  (das  i^ea  Gewicht  des  Pur- 
farols  ist  &  B.  1^168}.  Das  Furfurol  verändert  sich  sehr 
rais^ch  an  der  Luft,  wird  rdthlich,  endlich  braun  und  undurch- 
ächtig^  eine  Erscheinung,  die  in  ihrer  Weise  die  Producte 
der  Guajakdestillation  auch  in  hohem  Grade  zeigen.  Es 
wird  aber  fast  unmöglich  hintanzuhalten  sein,  dafs  gewisse 
Mengen  eines  solchen  homologen  Körpers,  der  höchst  wahr- 
scheialich  ganz  entsprechende  Verbindungsverhältnisse  zeigen 
wird,  nicht  auch  in  Salze,  wie  die  hier  benutzten  des  Kali's 
und  Ammoniak's,  mit  übergehen,  und  so  wird  einzig  eine 
Trennung  durch  die  Verschiedenheit  der  Siedepunkte  ttbrig 
bleiben«  DaEs  diese  möglich  ist,  ergiebt  sich  aus  dem  Mit- 
gethöilten. 

Die  Kaliverbindungen ,  so  sehr  sie  in  allen  anderen 
Stücken  denen  ans  Kreosot  dargestellten  gleichen,  zeigen 
einen  bis  zu  0,6  pC.  gröfseren  Gehalt  an  Base,  wie  das  nach 
solcher  Annahme  auch  der  Fall  sein  müEste,  So  geben  ferner 
die  Producte  von  niedrigerem  Siedepunkt,  oder  das  nach 
Völckel  gereinigte  mit  Brom  ein  den  Eigenschaften  nach 
ohne  Analyse  geradezu  von  dem  .früher  beschriebenen  un- 

F 

unterscheidbares  Subst\tutionsproduct ,  welches  aber  in  der 
Zusammensetzung  von  jenem  im  Sinne  dieser  Annahme  auch 
abweicht. 


»^•m» 


*>  Man  erhilt  «a  M  der   trockenen  BeMiHathto  dea  Holsea  aeben 
Kreeaott  nnd  dieaef  ia^  eine  GuigncQlverbindnng* 
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'    I.    0;M»  Gna  ftken  0,270  00b  und  0^0567  10. 
IL    0^308    ,         »      0,446  BfomiilbeF. 
I  in.    0,3»    ,,         ^      0,487         ,, 

I.  IL         OL  G^uBrcOb 

C      24,54      —        —  88,61 

H        2,06       —         —  2,22 

Br       —      «2,«3    02,68  59,61. 

Man  kann  in  diesem  Betracht  sagen,  dafs  es  leichter  ist, 
aus  Kreosot  die  reinen  Verbindungen  des  Oels  CisRio04  und 
dieses  selbst  darzusteHen,  als  aas  den  DestiDationsprodacten 
des  Goajaks,  welches  ohne  Frage  ein  viel  complicirteres  Ge- 
misch ist,  als  das  Kreosot 

Wie  dem  auch  sein  mag,  es  ist  f&rs  erste  bewiesen, 
dafs  die  aus  dem  Kreosot  und  den  rohen  Guajakdestillaten 
darstellbaren  Verbindungen  mit  Basen  bei  der  Zersefxong 
eigenthttmliche  Gele  liefern,  von  welchen  die  Partieen,  die 
bei  219  bis  220^  abdestflliren,  identisch  sin^  und  der  Formel 
CieHioOi  entsprechen.  Ist  diese  Formel  die  richtige,  so  kann 
der  Körper  als  homolog  mit  dem  Furfurot  betrachtet  werden, 
wfihrend  er  mit  dem  Alkohol  der  Anissinre  isomerisch  ist. 
Die  Differenz  der  Siedepunkte,  219^  als  den  unserer  Ver- 
bindung angenommen,  würde  einem  solchen  VerhIItnils  ent- 
sprechen. Fttr  das  Furfurol  C10H4O4  ist  der  Siedepunkt  von 
.  mehreren  Beobachtern  bestimmt.  Fownes  fand  161,  Ca- 
hours  162,  Stenhouse'168^.  Legt  man  die  Bestimmung 
von  Cahours  als  die  mittlere  zu  Grunde,  so  müfste  nach 
Kopp 's  wichtigem  GesetE,  welchem  nach  sich  der  Siede- 
punkt mit  dem  Eintritt  von  CsH^  um  19^  erhöht,  der  Siede- 
punkt von  CicHioO«  162  +  3  X  19  «:  219*  betragen. 

Auch  die  übrigen  ffigenschatken  der  Substanz  machen  es 
nicht  gerade  unwahrscheinlich,  dab  diese  flomologie  eine 
UMhr  «Is  iufaarliobd  sei^  Bin.  Aualogoi  de«  fitr  das  Furfarol 
charactertstischen   Parfarina  k<9mle    jedoch   nieht   erhaiten 
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werden.  Das  Firfaraniid  Hbl  eieb,  wenn  auoh  nldit  eeiner 
Ck^nftftotimi,  doch  seiner  leichten  Bntotehniigeweiee  nlieh 
einigermafsen  mit  den  Ammoniakirerbittduiigen  des  Goajecols 
pendlettsiren. 

Im  Debrigfen  sind  die  Ferbindimgen  des  Pnrforols  imd 
seine  AblitaifflUngfe  noch  nicht  ontersncbt.  Die  des  Gaajaools 
mil  Basen  sind  so  consümirt^  wie  die  der  saticyUgen  Mure. 
In  so  weit  ist  der  Name  Croajacylhydrttr,  den  eoerst  Devilie 
Ifebranchtei  nicht  unpa(|$end. 

Fassen  wir  aom  andem  noch  hnn  dieResoHaie  im  AH* 
geiiieiiien  rasammen-,  an  denen  aMin  bei  der  Unlersdchung 
der  DestiDalioBsprodacte  des  GnajalES  gelangt ,  so  sind  sie 
folgende  : 

Das  Rofaprodnct  enthMl  neben  dem  fittehtige»  Änajaeen 
nwd  dem  krystalHnischen  Pyrogoajacin  wahrsoheinlieb  awrf 
homologe  Oele,  davon  dsfs  eine  die  Formel  CiaHioO«  beirttit 
nnd  das  andere  durch  CüBsO«  sich  aosdrttcken  läfsl,  du  M 
die-Forknel  DoTille's. 

Was  Völckel  und  Sobrero  antersneht  haben,  kann 
nicht  wohl  etwas  anderes  sein^  als  ein  Gemenge  dieser  bei- 
den Körper;  nar  die  von  Tdlckel  analysirte  Partie «  bei 
220^  abgenommen,  ist  ein  ziemlich  reines  Prodoct  gewe!9en. 

Die  Menge,  in  der  diese  homologen  Körper  gebildet 
werden,  mag  abhängig  sein  von  der  Beschaffenheit  des  Harzes 
sowohl,  wie  von  der  Temperator,  bei  der  man  destiDirt. 

Das  hier  untersuchte  Oel  wurde  durch  Destillation  aus 
einem  eisernen  Cylinder  erhalten,  wobei  zuletzt  die  Tem- 
peratur eine  sehr  hohe  war.  Man  fand  bei  wiederholten 
Operationen  die  Menge  der  Oele  von  höherem  und  niederem 
Siedepunkt  etwas  wechselnd;  durehsohmtUieh  scheinen  sie 
sich  übrigens  in  ziemlich  gleichen  Qoentititen  zu  bilden. 
Beim  blofsen  wiederholten  Bectifidren  des  durch  einmalige 
Destillation  etwas  geremigten  Rohproducts,    von   dem  man 

24^ 
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iehra  frther  aHes  «pee.  leichte  Od  C6q<J*<^m)  «bfr^^^i 
kal»  geU  noch  bii  iiim  Sieaepmikl  200^  beinahe  eia  Od 
tther,  welkes  Yoa  dieiem  Guijaoea  eolhilt 

DieeM  Oel,  im  Aeofseren  den  spftteren  Parlieen  gnx 
Ihalioh  und  nur  bei  ifrofiier  Uebongf  ehiei  genuin  Neben- 
gernch  (von  Gnajac»  herrtlhrend)  YemUieBd,  knna  debhelb 
bei  der  Anely^  wied»  höhere  Preeenlf  ehalte  von  Kohlen- 
•loff  ood  Weifleratoff  liefern ,  ab  die  folgende  Aathefle*>. 
Von  dieser  Verunreinigung  mit  Goajeoen  kann  man  das  Oel 
mt  durch  Ueberfilhren  in  eine  feete  Verbindung  mit  Kali 
oder  Aaunomak  und  Abeoheiden  aus  dieser  gans  befreieit. 
Die  folgenden  Partieen  »tsprechen  .sehr  gut  der  Formel 
Deville's,  flirben  sich  ganx  schwach  an  der  Luft^  verbin- 
den sieh  mit  Alkalien  und  Ammoniak,  haben  einen  fast  etwas 
mOderw  CSenich,  in  $Uen  tlbrigen  Bigenschaftett  abw  aut 
der  Verbindung  Cis^oOi  so  viel  Aehnliches,  vrae  nur  elwa 
Aethyl-  und  Methyl*,  Pbenyt«  und  Kressylalkohol.  Es  wurde 
von  diesem  Od  anch  das  neutrale  Kalisais  dargesidit 
I.  0,3064  Grm.  gaben  0,132  schwefehiaures  Kali, 
n.    0,361        ,        ,      0,152  .  , 

m.    0^742       «        ,      beim  Trocknen  0,136  BO  ab. 
IV.    0,800       „,      ^        ^  0,1496  „      , 

bsveohnei  L  u.  IIL      iL  o.  I¥. 

CiAOf  115  -  —  - 

KO  47,2       23,81         23,30         23,37 

4  HO     '         36  i8,16         18,31  18,49 

198,2. 

0,356  6rm.  getrocknete  Salz  gab  0,189  schwefelsaures  Kali. 


*)  So  ted  nun  i.  B.  üi  eine«  Odt  abfMMmniiMi  sWncbce  180  nod 
200%  dickflüaiig  wie  di«^<terea  Partieea  und  mit  AmnuNuak  «r- 

^  starrend,  C  70,76,  H  7,48,  wai  sich  der  ZuMmmenfeUimg  einea 
Gemisches  von  2  (C14H8O4)  +  CioHsO,  nähert. 
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borediBai  fefWaden 

KO  29,09     *  28,73. 

ffieniiif  folgt  ^n  DeiUll^t,  der  Menge  Dtok  ((es  gröürtei^ 
was  die  Zahlen  Sobrero*8  und  V.filckeL'g  liefert  und 
woraus  sich  C15H9O4  berechnen  Ufst.  Natlb'lich  ist. die  Ab- 
stufung der  iuberen  Eigenschaften  und  des  Verhaltens  so 
gering ,  dab  sie  .nicht  ohne  Analyse  wahrgenommen  werden 
kann.    Schon  die  Formel  dieses  Oels  deutet 'auf  ein  Gemenge« 

Es  ist  CX5H9O4  =  ^^Q^  +  (kSi^O^ 

Bndlich  wird  der  Siedepunkt  bei  219^  wieder  sehr  co»» 
Stent  und  dann  erhält  man  vornehmlich  den  Körper  Co^HioOi» 
der  durch  Abscheidung  aus  der  Kaliverbindung  am  reinsten 
dargestdlt  werden  kann.  In  diesem  Zustande  besitst  er  kei- 
nen fremden  Nebengeruch,  wird  an  der  Luft  nicht  röthlich, 
höchstens  erhält  er  einen  gelblichen  Stich,  und  liefert  mit 
Leichtigkeit  alle  die  schon  beschriebenen  Verbindungen,  die 
sich  auch  aus  Kreosot  erhalten  lassen. 

Man  könnte,  um  Verwechslungen  zu  vermeiden,  dieses 
Od  Kreosot  nennen  jpnd  das  andere  als  6ua|acol  unter- 
scheiden.   Beide  sind  endlich  homolog  mit  dem  Furfurol. 

Es  ist  klar,  dafs  das  Auftreten  so  mannichfaltiger  Pro- 
ducte,  wie  diese  beiden  homologen  Oele,  des  Guajacens  und 
des  Pyroguajacins,  in  einer  eigenthümlichen  Zusammensetzung 
des  Guajakharzes  begründet  sein  mufs. 

Gewifs  hat  dieses  Harz  mit  den  eigentlichen  Harzen 
nicht  mehr  gemein,  als  etwa  die  Jalappenharze  auch,  die  sich 
als  wahre  Glucoside  herausgestellt  haben,  die  unter  einander 
homolog  sind.  Um  zu  einer  vollständigen  Einsicht  in  die 
Natur  der  hier  beschriebenen  Producte  zu  gelangen,  wäre 
daher  eine  nähere  Untersuchung  dieses  Rohmaterials  von 
grofsem  Belang. 


S74  aUsiwei*.  ülftr  Bmnhmtkner-'Kr^om^ 

Bs  bleibl  um  nach  den  ¥Of0lelMnclen  ErdrtemiigpeD  noch 
die  Frage  m  berihren  übrig,  wie  du  Kreoeot  seiaor  Ziumb* 
menseliung  nach  aofnifaaiien  sei.  Die  am  bänfigstea  aiia- 
gesproehene  Meinimg  ist,  dafs  daa  Helaiheer-Kreoaol  Pbenyi- 
alkohol  enUiatte.  Dem  Einwand,  dift  wir.  in  dem  aas  Kreosot 
abgesdriedenen  Frodud  eine»  mögUcherweise  pbmylartige 
Sobatanx  nntersucbt  haben  ItOnnten,  glauben  wir  ?or  Allem 
dadnrcb  begegnen  zu  können,  dafs  das  reine  Od  ans  dem 
Goajakhan,  welches  sich  mR  dem  ans  Kreosot  gewonnenen 
als  identisch  erwies,  aaf  eine  Weise  daigestellt  worden  war, 
welche  die  Einmischong  von  Phenylalltohol  ganz  aasschliefst, 
lAdem  dieser  sich  in  Ammoniak  löst ,  ohne  so  krystallisiren, 
mid  also  bitte  abgetrennt  werden  müssen. 

Die  Analysen  des  Kreosots  zu  Terschiedenen  Zeiten  und 
Yon  verschiedenen  Chemftern  aasgefllhrt  scheinen  sunichst 
in  beweisen,  dafs  die  Zasammensetzong  desselben  sehr  wech- 
seln könne.    Man  hat  gefanden  : 

T.  Gonip- 
EtUing         BeMiies*)  Pftnlle  Völckel 

C  75,72  74^  75,21  72,3o'  7l792~  72,54  72,48  72,53  72.35 
a  7,80  7,83  7,92  7,60  8,16  7,60  7,04  7,10  7,16 
0  16,48    17,60       16,87       20,10    19,92    19^     20^48    20,37    20.49 

100,00  100,00      100,00      100,00  100,00  100,00    100,00  100,00  100,00 

Unser  Material,  ohne  andere  Behandlung  als  die  des 
Rectificirens  im  Wassersto  Ostrom  aufgefangen  zwischen  205 
und  210^  gab  : 

0,2235  6rm.  gaben  0,6il0  C0%  und  0,163  HO. 
In  100  TheSen  : 

C      74,57 

H       8,09 

0      17,34 

100,00. 


1 
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Dme  Zahie»  konmen  deiien  vbn  Eltlinf-  ood  v.  6oro(M- 
BeMoei  am  nüchated,  und  dto  AtialfMi  diteer  Chemiker 
amd  mcht  mit  Prtparaleii  angestolUi  die  «aeh  dem  < Verfahren 
Ton  Völckel  (^einer  tangwierigen  Bebandiiuig  mil  Kaiflaoge 
in  der  Siedehitee}  „gereinigi^  werden  waren.  AHe  Beob- 
achter stUplnen  wenigatens  in  der  BefchreHinng  der  phyaka« 
Uechen  Bigettachaften ,  ■  der  Art  dea  Deatiilirenst  dea  Siede«^ 
ponktoy  gewisser  LöaUehkettaveriitttniaae  nad  einiger  inehff 
eder  ^minder  aharaclerisliaehea  ReaetfoneB  ao  weil  iherein, 
4aCBy  wenn  aneb  daa  Kreosol  je  nach  der^An  der  Reinigang 
in  den  Fabriken  etwas  abweichende  Zahlen  bei  der  Analyse 
geben  kann,  es  dpch  im  Wesentlichen  eine  ziem&^h  cmt 
Stent  zoaanunengesetite  Sobalani  au  sein  scheint» 

Die  Erfahrungen,  dafa  die  Analysen  allein  hier  nicht 
immer  durchaus  maüigebend  sind ,  sind  bei  anderen  Körpem 
ihnlicher  Art  ttberdiefs  lahbreioh  genug»  um  anf  diesen  Punkt 
nicht  mehr  Gewicht  au  legen,  da  er  yerdtent^). 

Diese  Beweise  acheinen  allem  nicht  aureichend,  wcab 
man  dem  Kreosot  eine  bestimmte  idumusohe  Indivi<hiaUtltt 
absprechen  wdUte,  wäre  das  GegeatheB  nicht  überdiefs  aus 
den  Arbeiten  y.  Gorup-Besanez  und  Vdlckel's  geafi« 
gend  ersichtlich. 

Das  Buehentbeer- Kreosot  ist  bestimmt  nicht  unreiner 
Phenyblkohol ,  wie  Gmelin  (Handbuch)  und  St  fideler 
(diese  Annden .  LXXVII,  36}  glaubten,  es  ist  auch  nicht  entr 
ferat  an  Terwechsein  mit  dem  Steinkohletttheer^Kreosot,  das 


.    *)  Man  vergleiche  i.  B.  nur,  mit  wie   tbweichendeo  Retnltateo  der 
Phenylalkohol    Ton    ansgeieichneteii    Chemikern    schon    aiialysirt 
wurde  : 
berechoel   Gerhardt    Laureat    Gerhardt    Lift  a.Livipricht    St^ahoae« 
Ct%     76,59  74,5  77,13        75,77  74,00  76,45 

H«       6,3(r  6,9  6,64         6,67  6,86  7,77 


S76  Hla^imeH^  mbet  BmekttOk^er^lü'eomi^ 

■aidi  WiIiUBi0»B  «ad  Fairlio  ynamAfsikk  «u  dem 
EreftylsIkoM  PiAO^  besteht,  soadara  ee  ist  eise  Yer- 
bittdeor  *^  Urpen  CiiHM04,  die  wehradMiiiliiA  den  SsImb 
dogjolbee  mä  MorgnitdieB  BMtB  ealspriolit 

Hehr  ali  dieser  eUfMeeine  Sohlofii  aber  •Übt  sich  m- 
eichst  niohl  ansqyreehee ,  deon  es  war  »cht  mSglich,  die 
Verbindviig  dss  sweiten  ^dicds,  welches  he  Kreesot  wahr- 
scheinlich Terbanden  ist,  fSBX  rein  so  isdiren. 

Dorcb  Kalibydrat  Hirt  sich  der  Körper  QitHioOi  nicht 
so  ToUstiiidig  abscheiden,  dab  nian  den  anderen  Bestandtheil 
des  Kreosots  nnTemiischt  fibri;  behielte.  Das  yerhindert  in 
diesem  FaUe  die  grofse  Lödichkeit  dieses  Salaes  in  den» 
diesen  zweiten  Bestandtheil  enthaltenden  Hntteriaag en.  Man 
bann  yon  diesen  den  Aether  ebdestillirea,  sie  mit  Schwefel- 
0swre  semtsen  •  und  erhält  nach  dem  Rectificiren  ein  Od, 
im  Genich  dem  Kreosot  nodi  sehr  ibnlieh,  welches  bei 
wiederholter  Bebandlong  mit  Kali  wieder  nene  Mengra  Säte 
liefert  und  so  noch  bei  der  dritten  Opwation.  Diese  aus 
den  Mntterlavgen  dnrch  öftere  Behandlnng  s<4ch^r  Art  ge- 
wonnenen Oele  nehmen  oft  an  der  Lnft  eine  grlkne  Farbe 
an,  die  bei  wiederholter  Rectification  wieder  verschwindet, 
nnd  der  Geruch  ftndert  sich  endlich  ziemlich  wesentlich.  Der 
Sfedepnnkt  wird  niedriger  und  das  Gel  dlinnflftssiger.  Allein 
es  war  eine  vergebliehe  MOhe,  ein  Produot  von  gleichen 
Bigenschaften  zu  erhalten ,  oder  €$n  solches ,  in  dem  durch 
alkoholische  BisenchloridlOsung  nicht  noch  Guajacol  nachzu- 
weisen gewesen  wäre. 

Wenn  man  das  Kreosot  mit  Kalium  behandelt,  wie  das 
im  Eingange  dieser  Abhandlung  beschrieben  ist,  so  dunstet 
in  dem  Gasstrom  eine  kleine  Menge  eines  völlig  farblosen 
Geis  ab,  welches  vom  Kreosot  in  einigen  Bigehschaflen  sich 
merklich  unterscheidet  .Man  kann  bei  der  Verarbeitung 
gröberer  Mengen  Kreosot  leicht  mehrere  Graoune  desselben 
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fammeh.  Es  MtaMosy  etwas  dünnftUisiger  als  Kreosot  viiii 
kal  eiiteii'  d^m  PbenylaBKOiiol  siemlich  verwandten  Gienieb. 
An  der  Lnfl  wird  es  allmälig  rOthlioh,  mit  CUorealeiom  ge« 
troeknety  davon  abgegossen  and  flir  sieb  reetüdrt  zeigt  es 
bei  160^  ein  sohwaefaes  Sieden,  das  Theitnometer  erbebt  sieb 
rascb  und  l^iird  bei  t93<>  stationir.  Zwiscben  iSS^ond  196« 
destiHirte  der  grAfste  Tbeil  ttber.  Er  zeigte  die  Zusamme»* 
setzang  : 

C    75,34         75,46 
H      8,78  8,83 

0    15,88         15,71, 
die  nahe  genug  d6r  Formel  Ci^HsOg  entspreche  würde. 

Allein  es  »mangeln  alle  Garantieen  der  Reinheit'  dieses* 
Oels,  und  die  kleinen  zu  Gebote  stehenden  Mengen  erlaubten 
keine  weiteren  Versuche.  Mit  Kalibydrat  gah  es  übrigens 
keine  feste  Verbindung  mehr,  wie  Kreosot;  alkohoüsehe  Bi- 
senchloridlOsung  filrbte  es  noch  sehr  intensiv  grOn.' 

Wir  übergehen  alle  anderen  angestellten  Versudie,  die 
voriiegende  Frage  zu  lösen,  da'  sie  kein  Resultat  gegeben 
haben. 

Die  Destillation  des-  Kreosots  mit  Kalk ,  die  ein  arömati« 
sches  Product>  leichter  als  Wasser,  von  sehr  unbestindigem 
Siedepunkt  und  wechselnder  Zusammensetzung  zur  Folge  hat 
(Völckel,  diese  Annalen  LXXXVII,  306,  und  v.  Gorup- 
Besanez,  diese  Annalen  LXXXVI,  256),  wird  in  diesem 
Betracht  auch  wenig  Aufsohlufs  geben  können.  Dieses  Od 
(es  hat  Aehnlichkeit  mit  dem  Kapnomor  Reichenbaoh's, 
das  Völckel  später  auch  untersucht  hat  und  nach  ihm 
CsoHiiOa  ist;  diese  Annalen  LXXXVI,  100)  wird  ein  Gemenge 
sein  von  den  Zersetzungsproducten  des  Körpers  CieHioO«  und 
denen  des  zweiten  BestandlheHs  mit  dem  Kalk.  Wir  könnten, 
wenn  es  einen  Werth  hfltte ,  die  Analysen  diesei^  Flüssigkeit 
noch  um  eine  vermehren,  die  ziemlich  dieseO^en  Zahlen  e^b, 
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wie  fie  ▼.  60r«f -Bef  aaes  erkallaii  hatte.  Dw  Terisaf 
der  BiichMiaBgeR  Ungegen  eiiMpraaii  der  Beschreibuf 
Völckera. 

6e  woiig  ädi  daker  w^MaSg  die  Zmammeeieteiig  des 
KreeMto  ia  einer  bewieseBett  Femel  wiedergebeii  libl,  eo 
fehl  doeh  eoa  den  aülgelhefllao  Venochen  so  fiel  herrer, 
dab  aan  durch  langes  Koehea  mä  Edflaoge  das  Kreosot 
wohl  serselzen,  aber  nicht  reinigen  kann,  wie  VOlckel 
empfiehlt  und  wovon  sieh  v.  Gornp-Besanes  nut  d«n 
gröfsten  Verlost  an  Material  ttberseagen  mnfote.  Nachdem 
V.  Gornp-Besanes  ein  ^fond  Kreosot  dadurch  bis  auf 
3  bis  4  Unsen  redacirt  Jiatte,  giebt  er  auch  an,  dafM  dos 
Prodmßi  im  Qemck  an  dm  de$  Qwfoeolt  srapierlf  *}l  Alle 
Analysen ,  die  mit  so  behandelftem  Kreosot  ansgef&hrt  sind, 
können  .daher  schlechterdfcigs  nicht  der  Ausdruck  seiner  Zu* 
saamensetxnng  sein.  Da  min  aber  schon  bei  der  ersten 
Bereitung  des  Kreosots  in  den  Fabriken  eine  ReiiHgung  mit 
Kali  ausgefilhit  wird ,  so  können  die  Froducle  des  Handels 
aiöglidierweise  etwas  abweichende  Gehalte  der  Bestandtheile 
seigen«  Wohl  aber  mögen  die  mit  höherem  Kohlenstoff-  nnd 
Was^erstoffgehalt  noch  am  ehesten .  als  eine  bis  an  einem 
gewÜNien  Grade  reine  Verbindnng  betrachtet  werdea  können. 
Hebt  sum  die  betreffenden  Analysen  aus»  so  hat  man  : 

C       n,lT^M    75,83  75,72  76,1 

H         7,94      7,85      7,98  7,80  7,6 

0        16,34    16,61.   16,30  16,48  16,3. 

Die   diesen   Procenten   siemlich   entsprechende  Formel 

CöoHmO«  könnte  man  so  deuten«   dafs  das  Kreosot  dem   im 

Eingänge  beschriebenen  sauren  Kalisalse  entspräche ,  wo  das 
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^)  DsMibM  Lxxxvj,  aao. 
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Etümn  düTth  das  Ridieal  CtJin  ersetal  ist,  $o  idg^  wm 
sejkie  Fonnel  schreiben  kömite  : 

Ci«H9(Ci8Hu)04| 

Das  Radical  PiaQu  wäre    ein    dem  Pbenyl  homologes* 
davon  schon  einige  Verbindungen  bekannt  sind. 

•  Diese  ganx  ungefähre  Vermuthung  abei;,  für  deren  Rich- 
tigkeit wir  nicht  einstehen  möchten,  bei  Seite  gelassen,  läfst 
sich  mit  mehr  Sicherheit  von  einer  allgemeinen  Formel  des 
Ereosots  anssagen,  dafs  sie  wohl  nur 

sein  wird,  worin  R  ein  sauerstoffirdes  Radical  bedeutet 


m. 

dwifaoen  (ChiqfoO'  —  Die  nachstehenden  Beobaöhtungen 
über  diesen  Körper  sind  von  Herrn  Dr.  H.  y.  Gilin  ge- 
sammelt 

Das  rohe  Destillat  des  Guajakharzes  liefert  beim  Um- 
destilUren  zuerst  neben  viel  Wasser  ein  auf  diesem  schwim- 
mendes gelbes  Oel. 

Sobald  die  Tropfen  im  Wasser  unterzusinken  anfingen, 
wurde  dieses  abgenommen,  vom  Wasser  getrennt  und  für 
sich  abgezogen. 

Diese  Destillation  wurde  so  lange  fortgesetzt,  als  der 
Siedepunkt  120^  nicht  überstieg.  Was  nach  dieser  Tem- 
peratur ttbergeht,  enthUt  viel  Guiyacol.  Das  Product  ist 
gelb  gefiirbt. 

V  Öl  ekel  hat  sich  zuletzt  mit  der  Untersuchung  des- 
selben beschfifUgt.  Er  destillirte  es  wiederum,  wobei  es 
seine  gelbe  Farbe  behielt,  und  unterwarf  es  der  Analyse. 
Weiterhin  aber  bemerkt  er  :   ^Da  das  gelbe  fiuajacol  durch 
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ScMtlelB  Biil  KaülOiiuif  mommtMi  efitftrbi  ward ,  so  folgt 
daraof  y  dafs  die  gelbe  Farbe  denaelbeB  nichl  eigenlfattflilicli 
ist,  sondern  einem  Umindeningsprodiict  angehört  Man  soDte 
imn  anf  den  ersten  Blidc  glauben,  das  Goajol  qnttEste  durch 
Destillation  mit  nur  wenig  und  stark  verdünnter  Kaliknge 
farblos  erhalten  werden  können;  allein  dem  ist  nicht  so, 
das  Gaajacol  geht  wieder  gelb  geflirbt  über**}. 

Es  giebt  ein  sehr  einfaches  Mittel,  das  gelbe  Guajacen 
rein  und  vollkommen  farblos  zo  erhalten.  Man  destillirt  es 
ttber  gebrannten  Kalk.  Die  letzten  Spuren  Guajacol,  die  sich 
durch  fractionirte  Destillation  nicht  leicht  ganz  trennen  lassen, 
bleiben  hierbei  beim  Kalk  zurttck.  Nach  der  ersten  Behaod- 
lung  hat  das  Oel  meistens  noch  einen  gelblichen  Stich;  man 
wiederholt  sie  und  erhfilt  eine  wasserklare ,  ganz  farblose, 
sehr  bewegliche,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  Die  Aus- 
beute beträgt  etwa  Vi  des  angewandten  rohen  gelben  Oels. 
Es  wurde  getrocknet  und  nochmals  rectificirt  Der  Gemch. 
ist  sehr  stark,  bittermandelölartig,  sttfslich,  lange  geathmel 
betäubt  er,  wie  der  von  Aetherarten.  Geschmack  brennend 
aromatisch.  Es  siedet  bei  118®.  Das  Lichtbrechungsvermögen 
ist  sehr  grofs.  Kalilauge  (^»SS  spec.  Gewicht)  bewirkt  in 
der  Kälte  keine  Veränderung.  Die  vielen  mtensiven  Farben- 
erscheinungeh,  die  mit  diesem  Reagens  Völckel  beobachtete, 
müssen  von  einer  Verunreinigung  herrühren.  Beim  Kochen 
färbt  es  sich  gelb.  Ammoniak  löst  es  nicht  auf.  Mit  zwei- 
hch  -  schwefligsauren  Alkalien  geschüttelt  bleibt  es  flüssig. 
Das  reine  Guajol  läfst  sich ,  ohne  einen  Rückstand  zu  hinter- 
lassen, umdestHliren.  Es  darf  mit  einer  alkoholischen  Eisen- 
chloridlösung versetzt  sich  nicht  verändern.  Noch  Sparen 
von  Guajacol  können  durch  die  grüne  Färbung  erkannt  wer- 
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den.  Das  naoh  Völckers  Art^  gereinigte  Gaajol  wird 
immer  grfin. 

Vor  Yölckel  hat  Deville  das  Guajaceii  antersucbt 
■nd  dafttr  die  Formel  CioHsOg  gegeben,  die  durch  eine  Be«- 
stimmnng  der  Dampfdichte  controlirt  war.  Die  mit  reinem 
6aajacen  angestellten  Analysen  gaben  in  der  That  Zahten> 
die  dieser  Formel  entsprachen. 

I.    0,2994  Grm.  gaben  0,7839  COt  und  0,26il  Ha 


11. 

0,3433     ,        ,      0,9016    , 

„    0,2997 

ni. 

0,2399     ,        „      0,6303    , 

„    0,2137 

iMMClmM                            I. 

IL       m. 

Cio     60         71,43       .  71,40 

71,62    71,65 

Hg        8           9,52           9,69 

9,69      9,89 

0»       16          19,05           — 

—         — 

84        100,00. 

Völckel  fand  im  Mittel  seiner  Analysen  C  69,9  und 
H  9^4  und.  berechnet  daraus  C^EiO%. 

Chromsäure  oxydirt  das  Oel  unter  Bildung  yon  Essig* 
aäure.  Mit  Salpetersäure  geht  die  Oxydation  schnell  bis  zur 
Ozalsäurebildung.  Auf  gepulvertes  Aetzkali  gebracht  erhitzt 
sich  das  Ganze,  wird  braun,  entwickelt  einen  eigenthümlichen 
pfeffermünzartigen  Creruch  und  verharzt.  Beim  längeren 
Schmelzen  entfärbt  sich  die  Masse  wieder.  Eine  Mittheilung 
über  das*  hierbei  entstehende  Oxydationsproduct  mufs,  weil 
das  Material  zu  einer  näheren  Untersuchung  nicht  ausreichte, 
auf  später  verschoben  werden;  nur  so  viel  kann  noch  ange- 
führt werden,  dafs  dasselbe  nicht  Angelicasäure  ist.  (Ger- 
hardt spricht  die  Vermüthung  aus,  das  Guajacen  sei  der 
Aldehyd  der  Angelicasäure.)  Das  Guajacen  scheint  in  keiner 
genetischen  Beziehung  zu  dem  Guajacol  zu  stehen. 

Pffroguqjaem.  —  Dieser  Körper  ist  zuletzt  von  Eber- 
mayer in  Nürnberg  beobachtet  und  analysirt  worden.  Völckel 
erwähnt  desselben  nicht,  während  ihn  Felletier  und  Deville 


Ö82  Hia$iweiB,  über  BmokMAeei*  Kreoea^ 

«aoh  befehriebeii  ImIhhi.  .  Unter  deo  hier  rnilemiGhleB  Deilil- 
lilionsprodacten  des  Guajaks  fand  er  sich  jedesmal,  ud  EW«r 
trat  er  in  den  letalen  Parlieen  des  ReotÜeals  der  rohen 
GoajakOle  anf ,  welche  gleich  beiaii  Anstvttt  aus  der  Belerle 
breiig  erstarrten.  Durch  Leinwand  lassen  sich  die  Kryttalle 
abpressen.  Ihre  Ifcnge  ist  immer  gering,  aber  die  spfiteren 
sehr  dickflttssigen  Oelporttonen  scheinen  dnven  aufgelöst  so 
enthidteh. 

Herr  Dr.  C.  Nachbaur  hat  es  fibemonunen,  damit 
einige  Versuclie  ansustellen,  die  ▼enrollständigt  werden  sollen, 
wenn  gröfsere  Mengen  Materials  zur  Verfügung  stehen  werden. 

Das  Pyroguajacin  krystallisirt  leicht  aus  Alkohol  in  iri- 
sirenden  BiMttchen.  Es  schmilzt  bei  etwa  183^  G.  und  er- 
starrt krystallinisch.  Höher  erhitzt  sublimirt  es  leicht.  In 
diesem  Zustande  ist  es  der  Benzocisäure  fihnlich  und  yoII- 
stflndig  farblos.  Das  blofs  aus  Alkohol  UmkrystaOisirte  hat 
meistens  eine  röthliche  Pftrbung.  Es  ist  ganz  unlöslich  in 
Wasser,  geruch-  und  geschmacklos.  Die  alkoholische  Lösung 
wird  von  Eisenchlorid  grün  gefSrbt.  Concenirirte  Schwefel- 
sSure  löst  es  mit  braungelber  Farbe.  Kocht  man  es  mit  etwas 
verdünnter  Schwefelsäure  in  einer  Proberöhre  ein ,  so  stellt 
sich  zuletzt  eine  schön  violette  Farbe  ein.  Die  Analyse  gab 
folgende  Zahlen  : 

L    0,2291  Grm.  gaben  0,644  CO,  und  0,151  60. 
n.    0,2465      „        „      0,690    „ 
III.    0,2546      ^        „      0,716    ,       „    0,170    „ 

« 

(I  und  II  sind  mit  aus  Alkohol  wiederholt  umkrystalli- 
sirter^  bei  100^  getrockneter,  III  mit  sublimirter  und  dann 
geschmolzener  Substanz  ausgeführt.) 

Nachbaur 

I.  IL  III.  Deville  Ebennajer 

C    76,66    76,38    76,69  76,93  78,46    78,47 

H      7,32      —        7,41  7,46  6,90      7,04. 
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Auf  die  ersteren  4  Aiwlyseii   pafst  am  beslea  die  em^ 

pirische  Formel  CssHnOe,  welche  verlaogt  : 

C      76,51 
H        7,31. 

W.  Enop  sprach  bei  Gelegenheit  der  Ebermayer'^cbea 

Mitthcilttng  die  Vermuthang  aua ,  daa  Pyrogiuyacin ,  fttr  das 

Ebermayer  Ci4H70t  berechnet,  könnte   bei  Verdoppelung 

dieser  Formel  die  Phenylverbindung  von  CieHeOs  sein  : 

Ci6H908i 

Diese  Ansicht  gewänne  an  Wahrscheinlichkeit  durch  den 
Nachweis,  dafs  mit  dem  Pyroguajacin  zugleich  die  Verbindung 
QteHioO«  gebildet  wird,  in  der  sich  auch  leicht  der  Wasser- 
stoff durch  organische  Badicale  ersetzen  Ufst.  Allein  sie 
wird  nicht  unterstlltet  durch  die  Analysen  und  auch  nicht 
durch  Versuche,  das  Pyroguajacin  in  seine  Beslandtheile  zu 
spalten,  oder  aus  4en  vermutheten  künstlich  zusammenzu- 
setzen. 

Chlorphenyl  und  das  Kalisalz  von  CieHioO«  geben  bei 
der  Wechselwirkung  keine  krystallinische,  sondern  eine  ölige 
aromatisch  riechende  Verbindung,  und  die  Behandlung  des 
Pyroguajacins  mit  concentrirter  Lösung  von  Aetzkali  (wäs- 
seriger sowohl  als  alkoholischer}  hat  nicht  das  Auftreten  von 
Zersetzungsproducten  der  vermeintlichen  Art,  sondern  die 
Bildung  einer  Kali  Verbindung  zur  Folge. 

Die  Versuche  hierüber  bedürfen  noch  der  Vervollstfiridi- 
gung;  sie  sollen  ihrer  Zeit  des  Ausführlicheren  mitgetheilt 
werden. 


Es  mögen  nun  zum  ScUub  die  Resaltatd  der  vorliegen- 
den ÜAtersuckang  noch  einmal  ttbersiohiUch  zusammengo- 
atellt  sein. 

1)  Aus  den  Buehenliieer-Kreosoi  UUbt  sich  ei»  Körper  ab- 
scheiden, welcher,  der  Formel  CiAoCU  entaprichl ;  d^fdtbe  ii| 
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aoeh  MthiUan  ia  dem  Oel,   wekiies  nun  ab  Chujacol  be- 
schrieben hat 

2)  Bei  der  trockenen  DeeliUaliOB  des  Guajakhanes  ent- 
stellt auberdem  noch  ein  iweiter  Körper,  der  mit  diesem 
homolog  ist 

Beide  scheitten   ferner  In  eine  Reihe  m  gehören   mit 
dem  FarfttroL 

CioH«  O4  Furforol 

CuHeO«       ? 

GiiHe  O4  Guajacol 

C16H10O4  Kreosotgnajacol  (Kreosol). 

3)  Von  Verbindungen  des  Kreosots  worden  dargestellt 
und  untersucht  : 

1-  ^cfnl  ofi  +  ^  •'•  ••"^  Kalisab. 

2.  CitCHs,  K3O4  +  4  aq.  neutrales  Kalisabs. 

3.  CitCH»Ba)04  +  3  aq.  Barytsate/ 

4.  ^^^f^5^°*j  Ammoniaksal». 

*•  &ft  Jbjo:|P'>Ö  +  2  «q.  Bleisal.. 

6*  Cie(H9,  CaHsJO«  Aetl^jlverbindung. 

7.  CicCH«,  QiaHöQsJO«    (?)    Benzoylverbindung. 

8.  CieCH7Cl8)04  Cblorsobstitutionsprodnct 

9.  C88(Hi5Br5}Og  Bromsubstitutionsproduct 

43  Das ,  Kreosot  schliefst  sich  diesen  Verbindungen*  an ; 
wahrscheinlich  ist  es  CieH9(R)04  oder  C8sHi9(R}Q8j  wo  R 
ein  sauerstoflnreies  Radical  bedeutet 

5}  Die  gechlorten  Xylone,  die  v.  Gorup-Besanez  aus 
dem  Kreosot  dargestellt  hat,  können  in  dem  Oel  C1A0O4  in 
der  Beaiefanng  stehen,  wie  die  gechlorten  Hydrochinone  m 
dem  noch  unbekannten  iweisilurigen  Alkohol  der  Phenyl» 
reihe,  unter  der  Voraussetzung,  di&  die  von  Gerhardt 
entwickelten  Formebi  für  die  Xylone  die  richtigen  sbid. 
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6)  Die  Formeln  Sobrero's  nod  VölckePs  fttr  das 
Guajacol  entsprechen  keinen  reinen  Verbindungen;  die  von 
Deville  und  Pelletier  urst  sich  bestätigen. 

7)  Die  Verbindungen  der  untersuchten 'Körper  mit  Basen 
sind  so  constituirt,  wie  die  der  salicyligen  Sfiure.  Es  bleibt 
noch  zu  ermitteln,  ob  ihre  Radicale  binäre  oder  ternäre  sind, 
d.  h.  ob  man  die  Körper  zu  den  Alkoholen  oder  Aldehyden 
zu  zählen  hat. 

8}  Ein  Körper  ganz  ähnlicher  Natur,  wie  die  abgehandelten, 
ist  jedenfalls  noch  die  Nelkensäure,  die  zuletzt  Brüning 
untersucht  hat,  dann  wahrscheinlich  das  Crotonol  von  Schlippe 
und  das  Cardol  Städeler's. 

9)  Das  Guajacen  (Guajol)  ist  nach  der  empirischen  Formel 
CioHsOg  zusammengesetzt.  Es  ist  nicht  der  Aldehyd  der 
Angelicasäure. 

10}  Das  Pyroguajacin  ist  keine  Fhenylverbindung.  Es  läfst 
sich  vorläufig  durch  die  Formel  CssHnOe  ausdrücken. 


Nachtrag  zu  den  Abhandlungen  über  Sulfobenzoä- 

sSure; 

▼on  Dr.  Keferstein. 


AethyliulfobenioSiaureM  Ammoniak  (diese  Annalen  CII, 
255).  -  An  11  dieser  bis  &^  langen  Krystalle  (Fig.  3  auf 
Tafel  I)  sind  folgende  Winkel  gemessen,  bei  denen  in  jeder 
Messnngsreihe  die  einzelnen  Ablesungen  gewöhnlich  nur  um 
4  bis  6'  differirten.  Zunächst  ist  immer  das  Complement  des 
gemessenen  KantenwiAkels  angegeben,  als  unmittelbare  6e- 
obachtungsgröfse. 

Ana.  d.  OheiD.  o.  Pharm.  GVL  Bd.  8.  Heft.  35 
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1)  azb 

2)  b:c 

3)  a  :  c' 

4)  b:p 

5}  c  :  p 

6)  c  :  p' 

88«43' 

78«48' 

83«46' 

67»41' 

34*39' 

83  42 

88  33 

78  47 

83  34 

67  18 

34  26 

83  39 

88  27 

78  44 

84  20 

67  8 

33  64 

83  33 

88  20 

78  41 

83«53' 

6650 

33  53 

8:^  28 

88  8 

7814 

66  38 

34«14' 

83  21 

88«26' 

7»«39' 

1 

r)  b  :  d' 
53»34' 

66  35 

67«  2' 

8)  a:d 
34«53'. 

83  9 

82  54 

83  24 

Hieraus  erhält  man  folgende  gemessene  Wmkd,  wenn 
man  die  Winkel  mit  einander  ausgleicht,  die  in  den  einfach- 
sten Beziehungen  zu  einander  stehen. 

a:b   =    ♦91^34'  c:p  =    145«43' 

b  :  c  =  »101  19  c  :  p'  =      96  36 

a:c'  =      96    7  b:d'  =  ^26  26 

b:p  r=  M12  54  a:d  =    145    7. 

Daraus  fimlel  sich  das  Krystallsystem  als'  IrdUoi  C^in- 
und  eingliederig}  und  aus  den  mit  einem  Stern  bezeichneten 
Winkeln  berechnen  sich  folgende  Axen  und  Winkeln  (deren 
Bezeichnung  die  von  Naumann's  Lehrbuch  der  Krystallo- 
graphie  ist)  : 

Haaptaze  Makrodran^onale  BrachydiaKonale 

a  b  c 

0,712  .       1  0,612 

1,166  1,633  1. 

A  =  101019' ;  a  =  101^14' 

B  =    83  53  ;  /?  =    840  4 

C  =    91  30  ;  y  =    90  18. 

Beobachtete  Gestalten  : 

0  P  .  oo  P  <x>  .  oo  P  c»  .  c»  P/  .  ,P'oo  .    ^ 
001      010  100  110  011 

M         c  b  p  d 
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Die  Krystalle  haben  einen  siulenfSrmigen  Habitos  und 
sind  nach  a  höchst  vollkommen  mit  sehr  glänzender  FIftche 
spaltbar,  weniger  got  nach  c.  Oft  sind  sie  in  der  Richtung 
der  Hakrodiagonale  sehr  zusammengedrückt  und  an  der  Kante 
a  :  d  sieht  man  oft  einen  feinen  einspringenden  Winkel.  Sie 
haben  Glasglanz ,  sind  durchsichtig  und  farblos*  und  haben 
eine  Härte  =  2  bis  3. 

In  der  Figur  ist  die  Makrodiagonale  nach  vorn  gerichtet, 
weil  sie  dem  Habitus  der  Krystalle  nach  die  kürzere  ist,  ob- 
wohl man  gewöhnlich  die  Brachydiagonale  nach  vorn  ge- 
richtet zeichnet. 

Stüfobenuuninsäure^Aeihyläiher  (diese  Annalen  CVI,  39}. 
—  An  6  dieser  bis  KT"  langen  Krystalle  (Fig.  4  auf  Taf.  I) 
sind  folgende  Winkel  gemessen,  bei  denen  die  Abweichungen 
zwischen  den  einzelnen  Ablesungen  höchstens  4'  betragen. 
1)  c  :  p    2)  p  :  p'    3)  a  :  p'"    4)  a  :  o'"    5)  c  :  o''' 


68»  2' 

46»  2' 

120«  4' 

32«55' 

76»20' 

67  22 

45  49 

120  4 

32  47 

76  7 

66  26 

45  49 

120  3 

32  45 

75  52 

67«!  7' 

45  16 

120  1 

32  44 

76»  6' 

45  10 

119  59 

32»48' 

45«37' 

119  47 

• 

6)  o"'  :  o" 

119  45 

28«  5'  119058'. 

Hieraus  erhält  man  folgende  gemessene  Wmkel,  wenn 
man  die  Winkel  mit  einander  ausgleicht,  die  in  den  einfach- 
sten Beziehungen  zu  einander  stehen. 

c  :  p  =    H2045'               o'"  :  a    =  ♦147012' 

,          p  :  p'=  *134  29                0"' :  c    =  103  58 

a  :  p  =  *119  58                o'"  :  o"  =  »152    3. 

Das  Krystallsystem  ist  fmniokUn  (zwei-  und  eingliederig} 
und  aus  den  mit  einem  Stern  bezeichneten  Winkeln  finden 
sich  folgende  Axen  und  Winkel  : 
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a  b  c 

1  2  4 

0,5  i  2 

0,25  0,5  1 

y  =  bVW. 

Die  Winkel  der  Pyramide  o  (hier  vorläufig  als  Haupl- 

pyramide  angenommen)  sind  : 

X'  =  7602' ;    Y'  =  88«6' ;    Z'  =  32*48'. 

Beobachtete  Gestalten  : 

ooP  .  (ooPcx))  .  OP  .  — P. 
110         100         001        111 
p  c  a  0 

Die  Krystalle  haben  ihre  gröfste  Dimension  bald  in  der 
Richtung  der  Hauptaxe,  bald  in  der  der  Elinodiagonale.  Sie 
sind  nach  c  und  a  sehr  vollkommen  spaltbar,  besser  nach  c  als 
nach  a,  und  haben  Glas-  bis  Diamantglanx,  der  auf  den  Spal- 
tungsflächen nach  a  öfter  in  Seidenglanz  übergeht.  Sie  sind 
durchsichtig  und  farblos,  und  haben  eine  Härte  =  2. 


Voriäulige  Notiz  über  einen  dgenthfimlichen  Kohlen- 
wasserstoff aus  Holztheer; 
von  H.  FehUng. 


Vor  einigen  Wochen  (gegen  Mitte  März)  erhielt  ich  von 
einem  früheren  Assistenten  des  hiesigen  Laboratoriums,  Hm. 
Knaufs,  jetzt  Dirigenten  einer  chemischen  Fabrik  in  Arch- 
angel, einige  Gramme  eines  krystallinischen  Körpers,  den  er 
bei  der  Destillation  von  aus  sehr  harzreichen  Hölzern  dar- 
gestelltem Theer  erhielt.  Knaufs  bemerkt  dabei  über  die 
Gewinnung  dieses  Körpers  :  »er  destilllrt  mit  dem  schweren 
Theeröl  über  und  scheidet  sich  aus  demselben  in  Schoppen 
ab|  die  ganz  das  Ansehen  des  Paraffins  zeigen,  wie  es  sich 
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aus  dem  Bncheilbolztheer  abscheidet.  Dieser  Körper  ist  in  so 
reichlicher  Menge  vorhanden,  dafs,  wenn  der  Theer  vollständig 
abdestillirt  wird,  das  letzte  Dritttheil  des  Oels  beim  Erkalten 
ganz  erstarrt.  Von  Paraffin ,  wofür  ich  das  Product  zuerst 
hielt,  unterscheidet  es  sich  wesentlich  durch  einen  höheren 
Schmelzpunkt 

Der  durch  Umkrystallisiren  aus  Aelher- Weingeist  gereinigle 
Körper  bildet  weifse  geruchlose  perlmutterglänzende  Blättchen, 
nicht  so  voluminös  wie  die  des  Naphtalins.  Die  Elementar- 
analyse zeigt,  dafs  die  Substanz  ein  KohlenwasserstoflP  ist, 
aber  abweichend  in  seiner  Zusammensetzung  von  Naphtalin 
wie  von  Paraffin.  Bei  der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  in 
einem  Strom  SauerstoJQTgas  (1  und  2},  oder  mit  einem  Ge- 
menge von  chromsaurem  Blei  mit  chromsaurem  Kali  (3,  4 

und  5}  wurde  erhalten  in  100  Substanz  : 

1.  2.  3.  4.  5. 

Kohlenstoff       91,5        91,2        91,9       91,9        91,9 

Wasserstoff        8,4         8,4         8,4         8,3         8,3. 

Die  drei  letzten  Analysen  geben  etwas  mehr  als  100, 
zum  Theil  unzweifelhaft,  weil  etwas  zu  viel  Wasserstoff  er- 
halten ward,  dann  vielleicht  von  einem  geringen  Ueberschufs 
von  Kohlenstoff  herrtthrend,  indem  hier  die  Kalilauge  das  aus 
den  chromsauren  Salzen  sich  entwickelnde  Sauerstoffgas  ab- 
.  sorbirte ;  bei  dem  Verbrennen  mit  Kupferoxyd  ward  der  Sauer- 
stoffstrom zuletzt  durch  einen  Strom  von  atmosphärischer 
Luft  ersetzt. 

Aus  den  Resultaten  der  Elementaranalyse  liefsen  sich 
viele  nahe  genug  mit  denselben  übereinstimmende  Formeln 

berechnen,  z.  B.  : 

CsoHii      CsoHie        CssHi« 

Kohlenstoff      91,6  91,8  91,8 

Wasserstoff       8,4  8,2  8,2. 

Ob  eine  dieser  Formeln,  ob  eine  andere  die  richtige,  läfst 

sich  natürlich  erst  nach  Bestimmung  des  Atomgewichts  dieses 
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^  Kohlenwasserstoffs  entscheiden.  Die  Ponnel  C^i4  würde 
sich  von  der  des  Naphtaltns  CwHg  darch  ein  Plus  von  CJSU 
unterscheiden. 

Der  Kohlenwasserstoff  sinkt  in  iialteni  Wasser  zu  Boden, 
in  siedendem  Wasser  schwimmt  er.  In  90gfrädigem  Alkohol 
ist  er  selbst  beim  Sieden  nicht  reichlich  löslich  und  krystalli- 
sirt  beim  Erkalten  fast  vollständig  wieder  herans  in  perl- 
mutterglänzenden  Blättchen ;  in  Aether  ist  er  ziemlich  leicht 
Idslich,  eben  so  in  Benzol,  in  flüchtigen  und  fetten  Oelen. 

Beim  Erhitzen  schmilzt  der  Kohlenwasswstoff  bei  98  bis 
99^  C,  in  einem  offenen  Uhrglase  stärker  erhitzt  verflüchtigt 
er  sich  in  weifsen  Dämpfen,  wobei  der  Bückstand  sich,  stark 
bräunt.  In  einer  kleinen  Retorte  im  Oelbad  auf  ungefähr 
340^  erhitzt,  verflüchtigt  er  sich  nicht  merkbar;  defshalb 
konnte  auch  nicht  das  spec.  Gewicht  des  Dampfes  bestimmt 
werden.  Wird  die  Retorte  in  der  Lampenflamme  stärker  er- 
hitzt, so  destillirt  ein  beim  Erkalten  erstarrendes  Oel  über, 
während  der  Rückstand  sich  immer  dunkeler  färbt. 

Concentrirte  Salpetersäure  zersetzt  den  Kohlenwasserstoff 
sehr  leicht;  es  bildet  sich  ein  harzartiger  unkrystallisirbarer, 
in  Alkohol  wenig  löslicher  Körper ;  bei  längerer  Einwirkung 
von  mäfsig  verdünnter  Säure  in  gelinder  Wärme  bildet  sich 
neben  einem  in  Alkohol  wenig  löslichen  Harz  ein  darin  lös- 
licher krystallinischer  Körper,  der  beim  Schmelzen  eine  gelbe 
Masse  giebt;  ob  dieser  Körper  noch  unveränderten  Kohlen- 
wasserstoff beigemengt  enthielt,  liefs  sich  bei  der  geringen 
Quantität  nicht  weiter  untersuchen. 

Herr  Knaufs  hat  mir  für  den  Sommer  eine  gröfsere 
Sendung  dieses  Kohlenwasserstoffs  zugesagt,  worauf  ich  die 
Arbeit  fortsetzen  werde.  Durch  Untersuchung  der  Derivate 
wird  es  möglich  sein,  das  Atomgewicht  des  Körpers  zu  be- 
stimmen, wenn  nicht  vielleicht  auch  directe  Verbindungen  sich 
darstellen  lassen.    Ich  füge  jetzt  noch  einige  Beobachtungen 
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von  KnauTs  über  das  Verhalten  dieses  Körpers  gegen  Säuren 
und  Alkalien  bei. 

Concentrirte  Schwefelsäure  verändert  den  Kohlenwasserstoff 
in  der  Kälte  nicht;  über  100^  damit  erhitzt  zeigt  sich  eine 
starke  Schwärzung  und  reichliche  Entwickelung  von  schwef- 
liger Säure;  eine  gepaarte  Säure  scheint  hierbei  nicht  zu 
entstehen,  wenigstens  konnte  ich  kein  lösliches  Barytsalz 
erhalten. 

Chromsäure  verwandelt  ihn  in  ein  braunes  Harz.  Einige 
Hai  zeigte  sich  dabei  ein  Geruch  nach  Bittermandelöl ;  bei 
oft  wiederholten  Versuchen  konnte  ich  jedoch  diesen  Körper 
nicht  in  nachweisbarer  Menge  erhalten. 

Alkalien  scheinen  ohne  alle  Wirkung  auf  den  Kohlen- 
wasserstoff; selbst  bei  der  Destillation  mit  Kalihydrat  oder 
gebranntem  Kalk  scheint  er  unverändert  zu  bleiben. 


Vorstehende  Versuche  waren  bald  nach  Mitte  März  an- 
gestellt; ich  habe  die  Resultate  sogleich  als  eine  vorläufige 
Notiz  für  diese  Annalen  im  Concept  niedergeschrieben  und 
dieselbe  auch  schon  vor  Ende  März  Herrn  Knaufs  nach 
Archangel  geschickt.  Vor  wenigen  Tagen  erhielt  ich  nun 
aus  Petersburg  einen  Brief  von  Professor  Fritzsche  vom 
24.  April  (12.  April  a.  St.},  worin  er  mir  mitthetlt,  dafs  er 
auch  von  Archangel  durch  den  Besitzer  der  Fabrik  von  dem 
Kohlenwasserstoff  erhalten  und  untersucht  habe,  dafs  die 
Formel  desselben  nach  einer  Verbindung  mit  Pikrinsäure 
CssHis  sei.  Diese  Formel  würde  nun  92,7  Kohlenstoff  und 
7,2  Wasserstoff  geben ,  welche  Zahlen  wenig  mit  denen  der 
von  mir  angestellten  Elementaranalysen  stimmen ;  nach  den 
letzteren  würde  ich  eher  die  Formel  CsgHso  (91,9  Kohlenstoff, 
8,0  Wasserstoff}  für  die  richtige  halten. 
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Bin  weiterer  Bericht  über  die  Arbeit  von  Fritzsche 
soll  demnächst  in  den  Berichten  der  St.  Petersbarger  Aca- 
demie  erscheinen*}. 

Stuttgart,  4.  Mai  1858. 


Zur  Geschichte  der  Glycerinsäiire. 

In  dem  am  24.  April  d.  J.  ausgegebenen  Hefte  (CVI,  95) 
dieser  Annalen  finde  ich  eine  Abhandlung  über  die  Oxydation 
des  Glycerins  durch  Salpetersäure  von  Nicolaus  Socoloff. 
Der  Verfasser  beschreibt  die  Glycerinsiure  als  eine  neae  von 
ihm  entdeckte  Substanz. 

Wahrscheinlich  war  ef  Herrn  Socotoff  unbekannt,  dafs 
ich  bereits  im  Sommer  1857  in  dem  zu  London  von  Tyndall, 
Taylor^  Francis  u.  a.  herausgegebenen  Phiiosophical  Ma- 
gazine (4)  XIU,  537,  die  Bildung  der  Glycerinsänre  aus 
Glycerin  und  Salpetersäure  in  einer  kurzen  Notiz  anzeigte, 
und  in  der  am  ersten  März  d.  J.  herausgegebenen  Nummer 
desselben  Journals  die  ausführliche  Abhandlung  folgen  Uefs. 
jff.  Ddm». 

*)  In  einem  heute  aosekominenen  Briefe  yoiii  24  April  (13.  April 
••  St)  tchreibl  Knaufs,  daCi  er  nach  Fritzsche's  Angabe  mit 
dem  Kohlenwassentoff  die  PilirinsSoreTerbindoDg  dargeatelU  habe. 
Sie  krystalligirt  in  strohgelBen  bOschelfdrmig  gmppirten  Nadeln ; 
sie  gaben  bei  der  Analyse  in  100  Theilen  :  53,7  Pikrinsinre  und 
45,8  Kohlenwasserstoff;  die  Formel  GioHie«  CiaUaNsOM  Yerlangt 
53,8  Pikrinsinre  nnd  46,2  Kohlenwasserstoff. 
Stuttgart,  7.  Mai  1858. 

Berichtigungen. 

Band  CVI,  S.  241,  Zeile  6  von  oben  lies  :  »besitsen«  statt  :  »benntsen«. 
f)        «     S.  251,     «     4  Yon  unten  lies :  »dickes  Oel«  statt :  »dannes  Oel«. 


Ausgegeben  den  26.  Juni  1858. 


Drack   von   Wilhelm  K«n«r  iii   OUfaen. 
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